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6 Vorwort. 

Lektüre dieser Monographie an das erfolgreiche Studium der größeren 
physiko-chemischen Bücher heranzugehen. Eine Darstellung des spe- 
ziellen Teiles der analytischen Chemie in physikalisch -chemischem 
Gewände habe ich in Gemeinschaft mit R. Ab egg schon vor Jahren 
versucht (R. Abegg und W. Herz, Chemisches Praktikum. Göt- 
tingen. 1. Aufl. 1900, 2. Aufl. 1904). 

Breslau, Oktober 1907. 

W. Herz. 
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1. KHpitel. 
Ehiieilung. Dettnitioii der Aggregatznstände. 

e jeder Teil der Naturwissenschaft stellt auch die Chemie dem 
Forscher eiue intellektuelle uud eine maouelle Aufgabe. Es <rentigt 
nicht, ein großes Tatsachenmaterial zu kennen und durch Aufstellung 

Sjstemes zu beherrschen, sondern auf jedem Schritt stellen sich 
4em Naturwissenschaftler neue Tatsachen entgegen, und das Experi- 
oaent ist es. das über den Nutzen seiner Auffassungen entscheidet. 
Oft ist eine jahrelange experimentelle Tätigkeit erforderlich, um einen 
Gedanken zu bestätigen oder zu widerlegen, und diese mühevolle 
manuelle Beschäftigung, die teilweise handwerksmäßig erlernbar ist, 
hat wohl den Grund geboten zu der auch heute noch gelegentlich 
betonten Höherstellung der philosophisch -philologisch-historischen 
Wissenschaften Über die Naturwissenschaft. Daß diese Höherschätzung 
ungerechtfertigt ist, braucht hier nicht näher ausgeführt zu werden — 
die Tatsache unserer heutigen Kultur stellt den praktischen Erfolg 
der Naturwissenschaften vor, die Erscheinung, daß keine moderne 
Weltauffassung den Boden der naturwissenschaftlichen Erkenntnis ver- 
lassen kann, ihren theoretischen. 

Mehr als den meisten anderen Gebieten der Naturwissenschaft 
ist der analytischen Chemie der Vorwurf gemacht worden, daß sie ein 
Handwerk, aber keine wissenschaftliche Betätigung sei. Es soll nicht 
verkannt werden, daß diesem Vorwurf insofern eine gewisse Berechti- 
gung zukommt, als viele Analytiker maschinenmäßig arbeiten und tag- 
täglich stumpfsinnig die Manipulationen derselben Analysen ausführen; 
es ist auch weiterhin nicht zu leugnen , daß zahlreiche analytische 
Methoden ihre Auffindung mehr einem instinktiven oder ganz zufälligen 
Herumprobieren, als einer strengen wissenschaftlichen Durcharbeitung 
verdanken. Aber anderseits muß hervorgehoben werden, daß die ana- 
lytische Chemie in ihrer Gesamtheit einen Extrakt aus den genau 
studierten und systematisch zusammengestellten Eigenschaften der Ele- 
mente bildet, und daß die Reaktionen der analytischen Chemie 
nur beherrscht werden können, wenn man ihre Wissenschaft- 
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10 Einleitung; Aggregatzustände. 

liehe Begründung kennt, d. h. wenn man die Erscheinungen 
analytischen Chemie als eine Anwendung der allgemeinen Chemie 
sieht. Wenn man diesen letzteren Standpunkt vertritt, gewinnt 
chemische Analyse einen ganz neuen Reiz, und es ist eine ungern 
lohnende Aufgabe, die Lehren der allgemeinen Chemie in die Erf 
rungen der analytischen Chemie zu verweben ^). 

Nach der verschiedenen Fragestellung hat man in der anal; 
sehen Chemie einen qualitativen und einen quantitativen Abschnitt 
unterscheiden. Für die wissenschaftliche Durcharbeitung der anal; 
sehen Chemie kommen beide Teile in Betracht ; in beiden werden ai 
große Anforderungen an die manuelle Geschicklichkeit des Forsel 
gestellt. Je genauer jede Manipulation ausgeführt wird, desto 
,. verlässiger wird das Resultat. Hier tritt das Handwerksmäßige wie 

i| in seine Rechte; aber die Zahl der Handgriffe ist so groß, jeder e 

zelne muß so überlegt zur Ausführung kommen, daß nur die Schätzt 
des höchsten Kunsthandwerks der manuellen Tätigkeit des vollende 
Analytikers entsprechen kann, und daher kommt auch der ästhetis' 
Genuß, den die analytischen Präzisionsarbeiten bereiten können. 

Die überwiegend größte Zahl chemischer, also auch analytisc 
Reaktionen spielt sieh zwischen Gasen oder in Lösungen ab. Kör 
im festen Zustande vereinigen sieh nur so langsam miteinander, < 
ihre Umsetzungen nicht in Betracht kommen, und wo Flüssigkei 
reagieren, wird stets auch eine mehr oder minder große gegenseit 
Löslichkeit auftreten. Die wissenschaftlichen Gnmdlagen der chei 
sehen Reaktionsbetätigung setzen also eine Kenntnis der allgemeii 
Eigenschaften gasförmiger und gelöster Stoffe voraus. 

Soll das Wesen der Gase aus ihren am leichtesten sinnfällig 
Eigenschaften erschlossen werden, so ist die Fähigkeit hervorzuhefa 
daß die Gase jeden zur Verfügung stehenden Raum glei( 
mäßig erfüllen können. Gestalt und Volumen eines Gases s 
stets durch das Gefäß bestimmt, in dem das Gas sich gerade befinc 
Der innere Grund für diese Eigenschaft ist darin zu suchen, daß 
Gas jeder Veränderung des Druckes und der Temperatur sofort lei 
folgt, so daß die bei der UeberfÜhrung eines Gases aus einem Ge 
in ein anderes auftretenden Druck- und Temperaturdifferenzen < 
nügen, um stets dem Gase den Raum aufzuzwingen, den das benui 

*) Zuerst mit Erfolg in größerem Maßstabe versucht von W. Ostwa 
"^ie wissenschaftlichen Grundlagen der ^inalytischen Chemie. Leipzig 1894. 
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*efaß besitzt. Wenn Druck und Temperatur konstant gehalten werden, 
ist sucli das Yülumen des Gases konstant. 

Die Fähigkeit, jeden zur Verfügung stehenden Kaum zu erfüllen, 
geht den Flüssigkeiten ab, aber die besonders früher immer gegebene 
Definition, dtiß flüssige Körper ein bestimmtes Volumen, aber keine 
bestimmte Gestalt besitzen, trifft dennoch nicht zu. Denn ganz analog 
wie bei den Gasen ist auch das Volumen der Flüssigkeiten von Druck 
und Temperatur abhängig, nur daß diese Abhängigkeit nicht so be- 
deutend ist. Eine Unterscheidung der beiden Zustände läßt sich durch 
diese Angaben nicht macheu ; es handelt sich dabei nur um graduelle, 
nicht um prinzipielle Unterschiede. Der Versuch, den gasförmigen 
und flüssigen Zustand nach einer Definition zu trennen, kann wohl 
nur gelingen, wenn man die Fähigkeit der flüssigen Körper 
betont, eine besondere Oberfläche zu bilden. Gase grenzen sich 
nie gegeneinander ab, sondern durchdringen sich; Flüssigkeiten können 
dagegen Grenzscheiden oder Oberflächen bilden. 

Die Untersuchung hat gelehrt, daß in den Flüssigkeiten alle 
Dichtungen gleichwertig sind, oder mit anderen Worten, daß eine an 
einer Stelle der Flüssigkeit hervorgerufene Wirkung sich nach allen 
Richtungen gleichmäßig fortpflanzt. Diese Gleichwertigkeit oder Iso- 
opie verbindet die eigentlichen flüssigen Körper mit den sogen, amor- 
len festen Stoffen , wie Pech oder Glas. In diesen verbreiten sich 
ich alle Wirkungen in gleicher Weise, und der Unterschied beruht 
nur in der leichten Beweglichkeit der tropfbaren Flüssigkeiten im 
Gegensatz zur Starrheit der amorphen Körper- Diese Verschiedenheit 
ist aber nur eine Folge der verschiedenen inneren Heibung: bei den 
eigentlichen Flüssigkeiten ist die innere Heibung klein und die Beweg- 
lichkeit demgemäß groß, bei den amorphen festen Stoßen ist es gerade 
umgekehrt. In der Tat lassen sich die amorphen festen Stoffe als 
Flüssigkeiten von hoher innerer Heibung auffassen. Durch 
Erwärmung kann man die innere Reibung verkleinem und dadurch be- 
wirken, daß die amorphen Verbindungen allmählich erweichen und 
schließlich vollständig flüssig werden, ohne daß sich an irgend einer 
Stelle angeben heße, daß hier die Umwandlung eines Zustandes in einen 
anderen stattfände. 

Es wäre voreilig, aus diesen Erfahrungen schließen zu wollen, 
daß alle starren Körper demgemäß Flüssigkeiten von sehr hoher innerer 
Heibung sind. Freilich nach der älteren Definition, daß feste Körper 
konstante Gestalt und konstantes Volumen besitzen, läßt sich ein be- 
ipnderer Aggregatzustand nicht nachweisen, denn bei allen festen Kör- 
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12 üebersicbt über die Aggregatzuatände. 

pern ist das Volumen von Druck und Temperatur ebenso abhängig wir 
bei den Gasen, wenn auch in viel geringerem Grade. Aber im Gegen- 
satz zu den bisher erwähnten isotropen Körpern stehen die kristal- 
lisierten Stoffe, bei denen sich die verschiedenen Richtungen ver- 
schieden bei der Einwirkung von Kräften verhalten. Bei den Kristallen 
setzt sich jede Wirkung nach verschiedenen Richtungen in verschie- 
dener Weise fort, und eine bedingte Gleichartigkeit kommt nur da- 
durch zu stände, daß diejenigen Teile des Eristalles, die durch ihre 
Form symmetrisch zueinander liegen, sich auch physikalisch und che- 
misch symmetrisch verhalten. Die kristallisierten Kßrper gehen auch 
nicht allmählich unter langsamer VeriinderuTig ihrer Eigenschaften in 
den tropfbar flüssigen Zustand über, sondern zeigen einen Unstetig- 
keitspunkt, den Schmelzpunkt, an dem die Gesamtheit ihrer Eigen- 
schaften eine plötzliche Veränderung erfährt, 

Nach diesen Ausführungen ^ßt sich eine Uebersicht über die 
Aggregatzustände vielleicht in dem folgenden Schema geben, bei dem 
an die allgemeine Erfahrung zu denken ist, daß jede Definition will- 
kürliche Grenzen setzt, während die Natur nur Uebergänge kennt, j 

1. Isotrope Zustände: ■ 

a) ohne Obertlächenentwicklung: Gase: ^ 

b) mit Oberfläcbenentwicklung: 

a) mit geringer innerer Reibung: tropfbare Flüssig- 
keiten: 
ß) mit großer innerer Reibung: amorphe feste Stoffe. 
II. Anisotrope Zustände')' 
Kristalle. 

■2. Kapitel. I 

Gasgesetze. Avogadrosrhe R«gel. HolekelgewicIitsbeKtiniDiungenui 

Anomale DamiiFdlcliten. Bestiminnng des Dissoziationsgrades. 

Oleichang von vun der Waals. 

Wie vorhin schon erwähnt, ist das Volumen eines Gases sehr 
stark von Temperatur- und Druckverhäitnissen abhängig. Das Gesetz, 

') Hierher würden auch die besonders von 0. Lehmann, Sehenck, Vor- 
lander u. a. studierten , flüssigen Kristalle" zu rechnen sein, d, h. Körper, 
die tropfbar erscheinen, aber anisotrop sind, und daher z. B. die für Kristalle 
charakteristiiachen optiscben Erscheinungen ini polarisierten Lichte zeigen. Nach 
Tammann, Nernat u, a, sollen freilich diese flüssigen Kristalle keine chemi- 
schen Individuen sein, sondern Emulsionen zweier Flüssif^lteiteii, und die optischen 
Ersoheinungen ßrechun);»- und BengungavorgSrige an den «aspendierten Teilchen, 
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nach dem bei konstant gehaltener Temperatur Druck- und Volumen- 
änderungen sich entsprechen, ist zuerst wohl von Boyle erkannt und 
nur kurze Zeit nachher von Mariotte nochmals ausgesprochen worden; 
es hat daher den Namen des Boyl e-Mariotteschen Gesetzes 
erhalten. Dieses Gesetz besagt, daß Volumen und Druck eines 
Gases bei konstanter Temperatur sich umgekehrt propor- 
tional verhalten, oder in mathematischer Form, wenn p und v 
und pi und Vj zusammengehörige Werte von Druck und Volumen 
eines Gases sind, so muß 



I sein. Durch Äusmultiplikation ergibt sich 
pv = p,Vi, 
oder schließlich, da diese Beziehung für alle zusammengehörigen Werte 

m Ton Druck und Volumen aufgestellt und die Gleichheit der Produkte 

^Ktomer in gleicher Weise gezeigt werden kann 

^" p V = konst. 

Das Gesetz über den Einfluß der Temperatur wird im allgemeinen 
das Gay-Lussacsche Gesetz genannt, obgleich es etwa gleichzeitig 
außer von Gaj-Lussac auch von Dalton erkannt wurde. Bei 
konstantem Druck vermehrt sich das Volumen jedes Gases 
für einen Celsiusgrad Erwärmung um V^-^ des Volumens, das 

fes bei 0" besitzt. Bedeuten also v^ das Volumen bei 0° und V[ das 
bei t*, so stellt sich dieses Gesetz in der Formel 
d, 



=-(' + ^) 



(1) 



(2). 



27a 

dBr. Ein ganz analoges Gesetz gilt für die Vermehrung des 
Gasdruckes mit steigender Temperatur, wenn das Volumen 
Unverändert gehalten wird. Bei entsprechender Bezeichnungsweise gilt 
der Ausdruck 

Diese Gesetze können noch in einer anderen Form ausgedrückt 
werden. Läßt man die Temperatur sinken , so vermindern sich Vo- 
lumen resp. Druck in der gleichen Weise, wie sie nach den obigen 
Formeln sich vermehren. Dieser Tatsache entsprechen die Gleichungen 



.(-ik> 
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Fällt die Temperatur auf — 273®, so gehen diese Gleichungen in die 
Gestalt über 

(^ 273\ ^ 

v-278 = Vo \^1 - 273 j = ^0 - Vo = 

(a 273\ . 

P-273 = Po ^1 — ^73 j = Po — Po = ^• 

Bei — 273® müssen demnach Druck und Volumen eines Gases ver- 
schwinden, wenn die Gasgesetze bis zu dieser tiefen Temperatur ihre 
Geltung bewahren. Das ist aber sicherlich nicht der Fall, denn es 
konnte durch Versuche festgestellt werden, daß bereits bei erheblich 
höheren Temperaturen — die Temperatur — 273® hat man noch nicht 
erreicht^) — wesentliche Abweichungen von den Gasgesetzen auf- 
treten. Der Temperaturpunkt — 273® hat also nur eine theoretische 
Bedeutung. In der Wissenschaft ist er als Nullpunkt einer Tempera- 
turskala benutzt worden; man nennt ihn den absoluten Nullpunkt, 
und die von ihm aus gerechneten Temperaturen die absoluten 
Temperaturen. Letztere unterscheiden sich von den gewöhnlichen 
Temperaturangaben nach Celsius dadurch, daß zwischen den beiden 
Anfangspunkten der verschiedenen Skalen 273 Grade liegen, so daß die 
absolute Temperatur T gleich der Celsiustemperatur t plus 273 ist 

T = t + 273®. 
Setzt man den hieraus sich ergebenden Wert für t in die Gleichungen (1) 
und (2) ein, die das Gay-Lussacsche Gesetz darstellen, so er- 
hält man 

(. , T-273 \ 

( T-273_\ 

Pt = Po ^1 + 273 y 

Durch Ausrechnung gehen diese Gleichungen in 



Pt=Po(l+^-l) 



über, welche nach Aufhebung von + 1 und — 1 ergeben 

VoT , PoT 

'''=273 "°^ ^'=273- 
Da Vq bei konstantem Druck und p^ bei konstantem Volumen ganz 

^ VT) 

scfitßstimmte Werte darstellen, so sind auch -^^ und ~^ konstante 

Ersehe 

') Olszewski schätzt die niedrigste erreichte Temperatur auf — 271|8\ 



^Größen, und die beiden Gleichungen werden 

Vi = konst . T und p, = konst . T . . , . (3). 
Der diesen Gleichungen zu Grunde liegeude Wortlaut besagt: 
Das "Volumen eines Gases bei konstantem Druck und der 
Druck eines Gases bei konstantem Volumen sind der abso- 
luten Temperatur proportional. 

Die Gesetze von Boyle-Mariotte und Gay-Lussac kann man 
auch in der Gestalt 

pv = RT, 

worin R eine Konstante bedeutet, in eine Formel zusammenfassen, die 
man als die Zustandsgieichung der Gase bezeichnet. Wenn in 
dieser eine der drei variablen Größen p, v, T als konstant angenommen 
wird, folgt entweder die Schlußgleichung des Boyle-Mariotteschen 
Gesetzes oder eine der unter (3) genannten Gleichungen. 

Ein weiteres für die Theorie der Gase ungemein wichtiges Gesetz 
ist das sogen. Volumengesetz der Gase, welches lehrt, daß die 
Volumina sich vereinigender Gase zueinander und zu dem 
Volumen des entstehenden gasförmigen Reaktionsproduktes 
in einem einfachen ganzzahligen Verhältnis stebeu, voraus- 
gesetzt, daß alle Volumenmessungen bei gleichem Druck 
ftind gleicher Temperatur erfolgen. Dieses Gesetz wurde in 
einer allgemeinen Bedeutung 1808 von Qay-Lussac erkannt und 
ird auch durch seinen Namen bezeichnet. An dieses Gesetz schließt 
Qch bekanntlich die glänzende theoretische Auffassung von Avo- 
jadro (1811), der zur Erklärung der Einfachheit und Gleichartigkeit, 
tlBch der die Volumenbindungs Verhältnisse der Gase geregelt er- 
' scheinen, die Annahme machte, daß die kleinsten frei existierenden 
Partikelcben, Molekeln genannt, aus denen die Gase sich ebenso wie 
alle anderen Stoffe zusammensetzen, ein möglichst einfaches Verhältnis 
^inauder zeigen müssen. Die einfachste Vorstellung ist die, daß 
^.eiche Volumina aller Gase bei gleichem Druck und gleicher 
Temperatur gleiche Anzahlen von Molekeln enthalten. 

Beweisen läßt sich die Auffassung von Avogadro natürlich 
nicht, da ja die Molekeln nur theoretische Hilfsvorstellungen sind. 
Die Brauchbarkeit der Molckeltheorio ist aber durch ihre Erfolge in 
verschiedensten Teilen der Chemie und Physik erwiesen, und ohne 
Wert der Molekellehre überschätzen zu wollen, kann mau doch 
E^en. daß die Ausschaltung des Molekelbegriffes aus der Natur- 
rissenachaft der Chemie und Physik einen großen Teil ihrer Anschau- 
chkeit nehmen würde. 
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Äuschaulicb ist nämlich die Lehre von den Molekeln dadurch 
geworden, daß man die relativen Gewichte der Molekeln in ein- 
facher Welse zu bestimmen vermag, d. h. angeben kann, wie viel 
mal so schwer die Molekeln irgend eines Gases sind als die Molekeln 
eines anderen. Indem zum Vergleichsgase stets dasselbe Gas gewählt 
wird, ist eine Tabelle der Molekelgewichte auf'stellbar. 

Als Vergleichsgas dient der Sauerstoff, dessen Atomgewicht von 
einer internationalen Kommission als Grundlage fUr die Atomgewichte 
der Elemente festgelegt wurde. Zwischen den Atomen und Molekeln 
bestehen nahe Beziehungen, da die Molekeln entweder gleich den Ato- 
men, den kleinsten bei Reaktionen mitwirkenden Teilchen sind, oder, 
was bei Verbindungen stets, bei Elementen häufig ist, sich aus mehreren 
Atomen zusammensetzen. Daß nämlich auch die Molekeln der Ele- 
mente aus mehreren Atomen bestehen können, lehrt eine Ueberlegung, 
die das Gay-Lussacsche Volumengesetz und die Avogadro- 
sche Regel zur Grundlage hat. Es vereinigen sich — um ein be- 
kanntes Beispiel zu behandeln — gleiche Volumina von WasserstofTgas 
und Chlorgas zu dem doppelten Volumen Chlorwasserstoffgas. Die 
Zahl der Wasserstoff- und Chlorgaspartikelchen ist nach der Avo- 
gadroschen Regel die gleiche, die Zahl der gebildeten Chlorwasser- 
stoffmolekebi dem doppelten Volumen entsprechend doppelt so groß. 
Wären die beim Wasser.stofF oder Chlor vorhandenen kleinsten Teil- 
chen die Atome, so müßten im Chlorwasserstoff halbe Atome enthalten 
sein, da jedes Chlorwasserstoffteilchen aus Wasserstoff und Chlor be- 
steht, und die doppelte Teilchenzahl Chlorwasserstoff zugegen ist. 
Die Annahme von halben Atomen widerspricht aber der Definitios 
des Ätomes '). Diesem Widerspruch entgeht man, wenn man an- 
nimmt, daß die kleinsten frei existierenden Wasserstoff- und Chlor- 
teilchen aus zwei Atomen bestehen. In gleicher Weise kann man, 
auch für den Sauerstoff zeigen, daß seine Molekeln aus je zwei Atomen 
gebildet sind. In einigen Fällen enthalten die Elementmolekeln noch 
mehr Atome, in anderen Beispielen dagegen treten Widersprüche nicht 
ein, wenn man die Molekel und das Atom gleichsetzt^). 



') Die moderne Entwicklung der Badioaktivität, der Spektroskopie und der 
KathodenBlcahlenforgchung machen es walirscbeinlicfa. dait die chemischen Atoma^ 
zasamra enges eUt aind und aus Einzelteilchen, den Elektronen, bestehen, von denen 
daa Wftssetstofftttom etwa 2000 enthalten boH. Die^ ändert aber an der obigen'' 
äcbluBtblgeruug nichta, denn es ist keine Reaktion bekiinnt. bei welcher der Che- 
miker diese Elektronen xur chemischen Einwirkung veranlasnen könnte. 

*) In üebereiastimmung damit be&nden sich dia Ergebnisse, die man iloW 
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r Wie vorhin erwähnt, hat man nach internationaler Vereinbarung 
Ben Sauerstoff ais Orundlage Itlr die Atomgewichte gewählt und das 
feauerstoffatomgewicht willkürlich — aus praktischen Ueberlegungen — 
Bleich 16 gesetzt. Es ist demnach natürlich, daß man die zweiatomige 
Bauers toffmokkel gleich 32 als Grundlage für die Mole ke Ige wich ts- 
[bestimmungen annimmt. 

[ Die Mol ekelge wie hübe Stimmung ergibt sich nach der Ävogadro- 

[schen Regel z, B. in folgender Weise. 1 1 Sauerstoff wiegt bei 0" 
[und 760 mm Druck l,429(i g; 1 1 Chlorgas wiegt unter denselben 
Bedingungen 3,208 g. Da das Gewicht des Liters Sauerstoff und des 
I Liters Chlorgas daher rühren , daß gleiche Anzahlen von Sauerstoff- 
resp. Chlorniol ekeln gewogen werden , so muß , wenn die Zahl der 
llolekeln im Liter SauerstofT n und das Gewicht jeder Molekel 32 
betrwen, 

1,4296 = n . 32 
sein. Der Liter Chlor enthält dieselbe Zahl von Molekeln: das Gewicht 
der einzelnen ist unbekannt gleich x. Dann ist 

3,208 = n . X. 
Bei der Division dieser beiden Gleichungen fällt n fort, und es er- 
gibt sich 

3,208 X 



1.4296 32 

X (Molekelgewicht des Chlors) = 70,906. 
Die Bestimmung des Molekelgewichtes kommt also auf 
die Wägung von Gasvoluminen heraus, oder, wie man auch sagt, auf 
^e Bestimmung der Dampfdichte. Diese Aufgabe ist leicht, 
wenn es sich um Stoffe handelt, die bei Zimmertemperatur gasförmig 
sind. Man benutzt dann eine Glaskugel, die mit zwei durch Glas- 
kähne verschließbaren Glasröhren versehen ist. Diese Kugel wiegt 
man zuerst luftleer und dann mit dem zu untersuchenden Gase. Die 
Differenz ist das Gewicht des durch die Glaskugel bestimmten Gas- 
<)uantums. Um den nicht unbeträchthchen Auftrieb der Luft bei 
dieser Wägung zu kompensieren, ist es zweckmäßig, wie es Regnault 
tat, auf dem zweiten Wagebalken eine Glaskugel von gleichen Dimen- 
Monen wie die zur Wägung dienende zu haben. Etwas schwieriger 
'''ird die Aufgabe, wenn es sich darum handelt, Stoffe zu untersuchen, 
'lie erst bei höherer Temperatur gasförmig werden. Hier werden die 
bekannten Methoden von Dumas (1827), Gay-Lussac-Hofmann 

^n spezifischen Wannen der Gase folgern kann, worauf hier aber näher einxu- 
geben der Platz fehlt. 

liari. Pbrsikal. Chemi« als OrniidUse der uialylUcben. 3 
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(1868) und V. Meyer (1878) von Bedeutung, deren genauere 
Ordnung in den üblichen Lehrbüchern angegeben ist. Besonder 
sehr hohe Temperaturen hat sich die V. Meyer sehe Versuchsai 
nung treffKch bewährt^). 

Sehr einfache Verhältnisse ergeben sich für die in der Zusti 
gleichung der Gase stehende Eonstante K, wenn man die Volu 
solcher Oasmengen vergleicht, die sich wie die Molekelgewiehte 
halten. Man bezeichnet die Grammmenge eines Stoffes, die so 
wie sein Molekelgewicht ist, als eine Grammmolekel oder ein 
Die Avoga drosche Regel kann dann auch so ausgedrückt we: 
daß gleiche Molmengen aller Gase bei gleichem Druck 
gleicher Temperatur das gleiche Volumen einnehmen, 
der Zustandsgieichung für ein Mol wird also v für alle Gase 
gleichen Wert haben, wonach sich bei der vorausgesetzten Gleic 
von p und T für alle Gase der gleiche Wert für B ergibt. Man 
diesen Wert wie folgt berechnen: Der Versuch lehrt, daß ein 
jedes Gases bei 0® und 760 mm Druck 22384 ccm einnimmt, 
durch V gegeben ist. Der Quecksilberdruck von 760 mm entsp 
einem Druck von 1033,6 g pro qcm, welcher Wert p dars 
und schließlich ergibt sich T nach obiger Annahme in abso 
Zählung zu 273®. Setzt man diese Werte in die Zustandsgleic 
ein, so ist 
i R-Pv 1033,6.22384 

R = -^ = 273 = ^* ^^^ 

in Zentimetergrammeinheiten. 

Eine ganz besondere Besprechung verdienen die sogen, 
malen Dampfdichten, bei denen das aus der Wägung eines 
Volumens berechnete Molekelgewicht mit dem chemischen Verb 
des untersuchten Stoffes nicht in Ueberein Stimmung steht. Ist z. I 
quantitative Analyse desPhosphorpentachlorids ausgeführt wo 
so lehren die gefundenen Prozentzahlen, daß immer auf 1 j 
Phosphor 5 Atome Chlor kommen müssen. Die einfachste dem 
sprechende Annahme ist die Formel PCI5, deren Molekelgewichi 
ji I der Summe der Atomgewichte zu 208,3 berechenbar ist. Würd 

direkte Molekelgewichtsbestimmung nach der Dampfdichte diesen 
ergeben, so wäre damit die Richtigkeit der obigen Formel erwi 
. Keine Schwierigkeit würde es auch machen, wenn statt dessen ^ 

I wie 416,6 oder 624,9 durch die Wägung des PhosphorpentachJ 

dampf es gefunden würden; es müßte daraus geschlossen werden 

') N ernst, Nachr. d. königl. Ges. d. Wissenscb. Gtöttingen 1908, 7 
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ie Molekeln des Pentachlorides PaCl,,, oder Prelis wären, was ebenso- 
it auf die Prozetitzahlen stimmen würde. Tatsächlicli findet man 
bei der Dampfdichtenbestimmung Werte, die kleiner als 208,3 
Das bedeutet eine entschiedene Schwierigkeit, denn man müßte 
danach zu Formeln kommen, die noch nicht ein Atom Phosphor ent- 
hielten, sondern nur Ätombruchteile , eine Annahme, die nach der 
Atomtheorie unmöglich ist'). Dazu kommt noch weiter, daß der durch 
Volunienwägung des PKosphorpentachlorid dampf es gefundene Molekel- 
gewichtswert mit der Temperatur schwankt. Je niedriger die Tem- 
peratur ist, desto näher liegt das MolekelgewJcht an 208,3; je höher 
die Temperatur wird, desto mehr nähert es sich dem halben Werte 
— etwa 105 — an. 

Die Krklärung für die besprochene merkwürdige Erscheinung 
wurde für dieses Beispiel und andere analoge Fälle in folgender Weise 
gefunden. Bei den scheinbar zu kleinen, mit der Temperatur ver- 
änderlichen Mol ekel gewichten handelt es sich stets um Gase, die eine 
von (iem Maß des Erwärmens abhängige Zersetzung zeigen, die durch 
Abkühlung wieder zurückgeht. Jeder Temperatur entspricht ein be- 
stimmtes Maß der Zersetzung, d, h. ein bestimmtes Verhältnis zwischen 
noch nicht zersetzter Substanz und ihren Zerfallsprodukten. Man nennt 
diese mit dem Steigen der Temperatur fortschreitenden, beim Sinken 
wieder zurückgehenden Zersetzungen Dissoziationen*) und das für 
jede Temperatur bestimmte Verhältnis der zerfallenen Molekeln zu 
der Gesamtmenge der anfänglich vorhandenen den Dissoziations- 
grad. 

Durch die Dissoziationserscheinungen finden die anomalen Molekel- 
gewichte sofort ihre Erklärung. Wenn, um zu dem vorigen Beispiele 
zurückzukehren, die Dampfdichte des Phosphorpentachlorides bei sehr 
hoher Temperatur untersucht wird, so ergibt sich daraus ein der 
' Zahl 105 naheliegender Wert des Molekelgewichtes. Der Phosphor- 
j pentachlorid dampf ist unter den Versuchsbedingungen, d. h. bei sehr 
^starker Erwärmung weitgehend nach der Gleichung 

A pcij = pcia + ci, 

HKerfallen. Es entstehen also aus je einer Molekel des Pentai^hlnrides 
zwei neue Molekeln, und es muß sich der theoretische Molekelgewichts- 
wert des Pentachlorides (208,3) auf zwei Molekeln verteilen, daher 
der scheinbare Molekelwert von nahezu der Hälfte. Bei einer be- 

I ') Siefae die ÄnmerkuDg' auf S. 16. 

') Es baoäelt sich um einen Spezialfall des später £U bespiechendea che- 
', muchen Qleichgewichtea Kapit«! 9. 
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Kicetisclie Theorie der Gase. 



J, = 2J 



igetreten. 

Die Gasgesetze in der besprochenen Form stellen nur AEnähe- 
rungsgesetze vor; doch entspricht das Verhalten der Gase unter nor- 
malen A''erhältnissen, d. h. solange die Temperatur nicht zu tief oder 
der Drucit, unter dem das Gas steht, nicht zu groß geworden ist, 
diesen Gesetzen sehr weitgehend, so daß man sich ein unseren Gasen 
ganz ähnliches „ideales" Gas denken kann, dessen Eigenschaften 
absolut durch die Gasgesetze dargestellt werden. 

Unter abnormen Bedingungen, d. h. bei sehr tiefen Temperaturen 
oder sehr starkem Druck werden die Abweichungen von den Gas- 
üesetzen sehr bedeutend. Daß das Wärmeausdehnungsgesetz der Gase 
bei sehr tiefen Temperaturen nicht mehr gilt, wurde bereits bei Be- 
sprechung des absoluten Nullpunktes erwähnt. Eine Erklärung für diese 
^ Abweichungen sucht die kinetische Theorie der Gase zu geben, 
nach der die Molekeln der Gase als vollkommen elastische Kugeln 
gedacht werden, die so weit voneinander enti'emt sind, daß sie sich 
nicht mehr anziehen. Darin liegt bereits die Vorstellung enthalten, 
daB der von den Molekeln wirklich eingenommene Raum verschwindend 
klein ist gegen das Volumen der leeren Entfernungen zwischen den 
Holekeln, die infolge des Wärmeinhaltes der Gase eine geradlinige 
Bewegung besitzen. Bei den Bewegungen stoßen die Molekeln natür- 
lich häufig aufeinander und auch auf die Wand des Gefäßes, in dem 
sich das Gas befindet. Die Stöße der Molekeln auf die Gefäßwand 
geben sich als Druck des Gases zu erkennen. Aus den einfachen 
Gesetzen der Bewegung und des Stoßes vollkommen elastischer Kugeln 
lassen sich alle Gasgesetze und schließlich auch wieder die Zustands- 
gleichung der Gase pv = RT leicht folgern. Diese Gleichung ist 
unter der oben erwähnten Bedingung abgeleitet worden, daß die Gas- 
molekeln sich nicht anziehen. Diese Annahme wird aber nur so lange 
gelten können, als das Gas einigermaßen verdünnt ist; wird das Gas 
durch Verstärkung des Druckes oder Erniedrigung der Temperatur 
auf einen immer kleineren Raum zusammengedrückt, dann müssen die 
Holekeln schließlich .so nahe kommen, daß sie sich anziehen, und dann 
kann auch ihr Eigenvolumen nicht mehr gegen das Volumen der 
Zwischenräume vernachlässigt werden. Es werden also Abweichungen 
TOn der Zustandsgleichung der Gase eintreten müssen. 

Von van der Waals ist gezeigt worden, in welchem Sinne 

diese Abweichungen liegen. Wenn das Gas so komprimiert ist, daß 

,ne Molekeln sich anziehen, ist der gefundene Gasdruck nicht gleich 
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dem theoretischen; denn es wirken die tatsächlichen Anziehungen der 
Molekeln ihren Stoßbewegungen, welche den Gasdruck ergeben, ent- 
gegen. Der theoretische Druck kennt aber Anziehungen zwischen den 
Gasmolekeln nicht und ist daher gleich dem beobachteten Druck p 
vermehrt um den durch die Anziehung der Molekeln verloren gegangenen 
Bruchteil. Dieser hängt direkt ab von der Masse der Molekeln a und 
ist umgekehrt proportional dem Quadrat des Volumens v. Ebensowenig 
stimmt aber das beobachtete Volumen eines komprimierten Gases mit 
dem theoretischen Ilberein. Das theoretische Gasvolumen umfaßt nur 
die Zwischenräume zwischen den Molekeln; das gefundene dagegen 
enthält sowohl das Vohimen der Zwischenräume als auch das Eigen- 
volumen der Molekeln, das beim komprimierten Gase, wenn das Ge- 
samtvolumen klein geworden ist, nicht mehr vernachlässigt werden 
darf. Das theoretische Volumen ist also gleich dem gefundenen v 
vermindert um eine durch das Eigenvolumen der Molekeln bedingte 
Größe. Nach van derWaals ist infolge der Bewegung der Öas- 
molekeln von dem beobachteten Volumen v das Vierfache des Volumens 
der Molekeln gleich b abzuziehen, damit die Reduktion für das theo- 
retische Volumen vollkommen ist. Die modifizierte Zustands- 
gleichuDg, die van der Waalssche Gleichung, lautet also: 

(p + Vf) 't - b) = IfT- 
Die van der Waalssche Gleichung trägt dem Verhalten der 
Gase auch unter anomalen Verhältnissen in weitem Maße Rechnung. 
Doch haben die genauesten Versuche ergeben, daß auch dadurch nur 
eine angenäherte Darstellungsform der Erscheinungen erreicht wird, 
freilich eine viel größere, als die einfache Zustandsgieichung liefert. 
Durch Einfilhrung noch weiterer Glieder kann man die Anpassung 
der Gleichung an das Verhalten der Gase wiederum steigern; doch 
wird dann die Formel immer weniger übersichtlich und immer schwerer 
zu handhaben. Man kann sich mit der van der Waalsschen Gleichung 

I wohl genügen lassen, denn schließlich stellen ja doch alle Gesetze 

I der Naturwissenschaft nur Annäherungen von größerer oder geringerer 

\ Genauigkeit vor. 

I 3. Kapitel. 

1 Theorie der Lösnngen, Gesetze des osmotischen Druckes. Holekel- 
I gewivhtsbestimmungen durch SIedepnnkteerhöhung und Gefrier- 
panktserniedrigung. 

1 Von größter Bedeutung filr das Verständnis der zwischen ge- 

L lösten Stoifen sich abspielenden Reaktionen ist die Theorie der 
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■iSsungen geworden, die J. H. van't Hoff im Jahre 1886 auf- 
gestellt hat. Nach ihm befinden sich die gelösten Stoft'e in einem 
Bustande, der dem der Gase völlig analog ist. Um diese Auffassung 
BdarchzuführeD, ist es zunächst erforderlich, die Bedeutung der in den 
■GssgleichungeD auftretenden Werte t, v und p für die gelösten Stoffe 
I klarzustellen. Sofort ersichtlich ist es, was hierbei unter der Tem- 
I peratur zu verstehen ist; die mit dem Thermometer festzustellende 
I Temperatur in der Lösung ist auch die des gelösten Körpers. Die 
I Bedeutung von v ergibt sich aus der Ueberlegung, daß der gelöste 
I Stoff sich gleicbmäDig durch das ganze Lösungsmittel verteilt, so daß 
I dieses Volumen auch das des gelösten Stoffes ist'). Schwieriger aber 
' wird die Beantwortung der Frage nach dem Druck, da ja zunächst 
[iruckwirkungen in der Lösung sich gar nicht sichtbar zu er- 
i:ennen gebeu. 

Dennoch lehren bereits die einfachsten Beobachtungen über die 
iiDflösung eines Körpers, daß Äeußerungen eines Druckes existieren. 
L Kristall, der in ein Lösung.sraittef gebracht wird, fällt auf den 
loden des Gefäßes und kann zunächst nur von den Teilen der Flüssig- 
keit gelöst werden, die mit ihm in Berührung stehen. Dennoch ver- 
teilt sich im Laufe einiger Zeit der feste Stoff vollkommen gleich- 
mäßig durch die ganze Lösung; es muß also eine Kraft vorhanden 
sein, die ihn entgegen seiner Schwere von unten durch die ganze 
Flüssigkeit nach allen Richtungen treibt. Man kann diese Kraft als 
Diffusionsdruck bezeichnen und muß sie als analog dem Gas- 
druck ansehen, denn ebenso wie der Druck des Gases dauernd das Gas 
auszudehnen, also seine Konzentration zu verringern strebt, wird auch 
durch den Diffus ionsd ruck infolge der Verteilung durch die gesamte 
Lösung die Konzentration des gelösten Stoffes möglichst verkleinert. 
Damit das Änalogon des Gasdruckes för die Gesetze der ge- 
tlSsten Körper von Bedeutung wird, ist es notwendig, diesen Druck 
zu messen. Zu diesem Zwecke sucht man derart zu verfahren, daß 
in die Lösung Widerstände eingeschoben werden, und beobachtet wird, 
wie groß der gerade nicht mehr durch die Diffusion überwundene 
Widerstand ist. Solche Widerstände werden durch poröse Membranen, 
die man in die Lösung hineinbringt, dargestellt, und es ist klar, daß 
Tcrschiedene Membranen einem Stoff in der Lösung einen verschiedenen 
Widerstand leisten werden, und daß nach der Individualität jedes 
Stoffes eine Membran verschiedenen Stoffen auch einen verschiedenen 
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■) Morse u. Frazer, Amer. Cheni. Journ. 36 (1906) l; Horse. Frazi 
Uoe. Amer. Chem. Jouro. 37 |ly07) 324. 
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Widerstand darbietet. Für die Messungen sind die von M. Traube 
(1867) zuerst konstruierten Membranen gnindlegend geworden, welche 
gewisse Stoffe gut difiTiodieren lassen, während andere so wenig hin- 
durch wandern , daS die Membranen für sie praktisch undurchlässig | 
erscheinen. Solche Membranen heißen halbdurchlässig oder semi- 
permeabel. Traube stellte diese Wände her, indem er einen po- 
rösen Tonzylinder mit Kupfersulfatlösung tränkt« und dazu eine Lösung 
von gelbem Blutlau gen salz treten ließ. Das so gebildete Ferrocyan- 
kupfer bildet in den Poren eine halbdurchlässige Schicht. 

Die Versuchsanordnung, welche eine exakte Messung gestattet, | 



wurde zuerst von W, Pfeffer 1877 angegeben und gestaltet sich folgender- 
maßen: In ein größeres (refaß (Fig. 1), das mit Wasser gefüllt ist, 
kommt ein kleinerer mit Ferrocyankupfer be- 
deckter Tonzylinder, in dem sich eine Zucker- 
lösung befindet. An den Tonzylinder setzt sich 
ein enges Steigrohr an, in dem die Zucker- 
lösung anfänglich bis zum Punkte A steht. 
Die Zuckerlösung vermag nicht durch die semi- 
permeable Ferrocyankupferschicht zu diffun- 
dieren, wohl aber das Wasser. Wenn nun 
der Druck des gelösten Körpers — man nennt 
ihn allgemein den „osmotischen Druck" — 
die Konzentration in der Lösung möglichst za 
erniedrigen strebt, so vrird diesem Bestreben 
nur in der Weise Rechnung getragen werden 
können, daß Wasser in das innere Gefäß hinein- 
gezogen wird, wodurch die Flüssigkeit in der 
Steigröhre in die Höhe geht. Dieses Ansteigen ■ 
wird natürlich nur so lange dauern, bis der 
durch die FlUssigkeitssäule gemessene Druck dem osmotischen Druck 
der vorhandenen Zuckermenge das Gleichgewicht hält. In dieser Weise 
hat Pfeffer den osmotischen Druck verschiedener Zuckerlösungen 
untersucht . 

Bei einer kritischen Betrachtung der Pfefferschen Versuche 
bemerkte van't Hoff die folgenden Gesetzmäßigkeiten: Die durch 
die Flüssigkeitssäulen gemessenen osmotischen Drucke fp und pi) ver- 
schieden konzentrierter Zuckerlösungen (c und Cj) sind den Konzen- 
trationen direkt proportional 
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f^ßer also die Konzentration einer Lösung ist, desto größer ist 
auch ihr osmotischer Druck, tianz allgemein verhalten sich die Kon- 
watrationen umgekehrt wie die Volumina — denn je kleiner das 
Volumen einer Lösung wird, desto größer ist ihre Konzentration: 



Aus diesen beiden Proportionen ergibt sich durch Elimination des 
Ifittelwertes 



= konst . 



(1), 



-^ ^ — '- oder py 
Pi T 

d. h. die völlig analoge Beziehung wie bei dem Boyle-Mariotte- 
schen Gasgesetz. 

Ein weiteres Resultat wurde gefunden, als Versuche verglichen 
wurden , bei denen der osmotische Druck einer bestimmten Zucker- 
ISsung bei verschiedenen Temperaturen gemessen worden war. Der 
osmotische Druck war in diesen Fällen umso größer, je höher die 
Temperatur wurde, und zwar stieg der osmotische Druck pro Celsius- 
grad um ''äiii des Wertes, den er bei 0" gehabt hatte. Es steht 
also der osmotische Druck in derselben zahlenmäßigen Be- 
ziehung zur Temperatur wie der Gasdruck, und es gilt fUr ihn 
daher auch dieselbe Gleichung 

(2). 



P. = P.(l + 4-) 



Die beiden Gleichungen (1) und (2) lassen sich natürlich ganz 
analog wie hei den Gasen zu einer Zustandsgieichung zusammen- 
iossan, die, da die beiden Gesetze die nämlichen sind, ebenso wie 
bei den Gasen lauten muß 

pv = RT. 

Auch hier ist R eine Konstante, deren Berechnung möglich ist, 
wenn p, t und T bekannt sind. Für 1 Mol Zucker ergibt sich dann 
daa überraschende Resultat, daß K genau zahleumäßig mit der 
Gaskonstanten fUr 1 Mol Übereinstimmt. 

Der von dem gelösten Zucker ausgeübte Druck folgt, wie aus 
diesen Betrachtungen hervorgeht, nicht nur denselben Gesetzen wie 
der Gasdruck, sondern er ist genau so groß, wie er sein würde, wenn 
man sich dasselbe Quantum Zucker in dem Volumen des Lösungs- 
mittels als Gas denkt. Dies bedeutet aber, daß der gelöste Stoff sich 
in einem den Gasen analogen Zustande befinden muß. Auf dieser 
Analogie beruht es auch, daß chemische Reaktionen sich 
gerade im gelösten und gasförmigen Aggregatzustande ab- 
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spielen. In beiden Zuständen müssen die reaktionsmOglichen Teik 
in einem besonders reaktionsfähigen Zustande sein, und man km 
wohl denken, daß die durch den Gas- oder osmotischen Druck be- 
wirkte feine Verteilung die Ursache dieser Reaktionsbefahigung darstellt 
Wie zur Yeranschaulichung der einfachen Gasgesetze ÄTOgadro 
mit Erfolg seine Hypothese aufgestellt hatte, konnte van^t Hoff dorck 
eine analoge Regel auch seine Lösungstheorie abschließen. Der Ato- 
gadroschen Hypothese analog gebaut lautet der van't Ho ff sehe Y6^ 
such zur einfachen Darstellung der Gesetze des osmotischen Druckes: 
Lösungen, die bei gleichem Volumen und gleicher Tem- 
peratur denselben osmotischen Druck haben, enthaltei 
gleich viele Molekeln, oder gleiche Molzahlen gelöster 
Stoffe üben denselben osmotischen Druck aus (Ldsungen, 
welche gleichen osmotischen Druck besitzen, heißen isotonisch oder 
isosmotisch). Dadurch gelangt man zu einer Methode, die Molekel- 
gewichte gelöster Stoffe zu bestimmen, denn nach dieser van'tHoff- 
schen Regel verhalten sich die osmotischen Drucke umgekehrt wie 
die Molekelgewichte. 

Genau so wie die Gasgesetze nur für das sogen, «ideale* Oas 
streng gelten, sind auch die hier besprochenen Gesetze des osmotischen 
Druckes nur so lange in voller Uebereinstimmung mit den Tatsachen, 
als es sich um verdünnte Lösungen handelt. Der Grund fQr die in 
konzentrierten Lösungen auftretenden Abweichungen liegt wahrschein- 
lich in verschiedenen Erscheinungen, vornehmlich aber wohl darin, 
daß das Lösungsmittel nicht ohne chemischen Einfluß auf den ge- 
lösten Stoff ist, sondern daß Verbindungen zwischen ihnen entstehen. 
Nach den allgemeinen später zu besprechenden Erfahrungen über 
Dissoziationen in Lösungen muß angenommen werden, daß diese Ver- 
bindungen in umso stärkerem Maße sich in der Lösung befinden, je 
konzentrierter diese ist, während eine größere Verdünnung eine Zer- 
setzung bewirkt. Daher werden sich verdünnte Lösungen so ver- 
halten, als ob so gut wie gar keine Verbindungen vorhanden wären, 
und dann gelten die van't Hoffschen Gesetze in größter An- 
näherung, während bei größeren Konzentrationen Abweichungen er- 
scheinen. 

Bei verdünnten Lösungen bietet jedenfalls die Messung des os- 

^ motischen Druckes die Möglichkeit einer Molekelgewichtsbestimmung 

^^ dar, und es sind in der Tat nach dieser Methode Molekelgewichte 

s^^^estimmt worden. Dennoch hat sich diese Methode nicht zu einer 

^*^^cht handlichen Praxis umformen lassen, denn es ist, wie sich ge- 



Molekelgewi chtsbestimmuag durch Gefrierpunktverniedrigung, 
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»gt hat, schwer, semipermeable Wände von genügender Stärke her- 
istellen, um größere Drucke zu messeu. Dagegen haben die van't 
'offschen Gesetze die theoretische Grundlage geliefert für die 
Koultschen Methoden zur Molekelgewichtsbestimmung ge- 
[ster Stoffe, die zuvor rein empirisch gefunden waren. 

Schon im Jahre 1788 hatte Bladgen die Beobachtung gemacht, 
der Gefrierpunkt einer Losung tiefer liegt als der des reinen 

ungsmittels, und daß diese Gefrierpunktsemiedrigung von der 
ienge gelöster Substanz abhängt. Später war diese Erscheinung von 
üdorff (1861) und de Coppet (1871) wieder aufgefunden und 

.ergestellt worden. Aber erst Raoult (1888) hat die gesetzmäßige 
tdeutung dieser Tatsache erkannt. 

Löst man gleiche Mengen einer Substanz in gleichen Quanten 
irschiedener Lösungsmittel auf, so findet man, daß die Erniedrigung 
ir jedes Lösungsmittel einen spezifischen Wert hat. Weiterhin zeigt 
ch, daß, wenn man solche Mengen verschiedener Substanzen, die 
ch wie die Molekel gewichte verhalten, im gleichen Quantum eines 
Bsungsmittels auflöst, die Gefrierpunktserniedrigungen gleich 
nd. In Form einer Gleichung lassen sich diese Erscheinungen zu- 
mmenfassen : 



'Obei A die Gefrierpunktserniedrigung, c die ftlr jedes Lösungsmittel 
peziäsche Konstante , n die Molzabl gelöster Substanz und G die 
trammmenge benutzten Lösungsmittels bedeuten. Die Molzahl ist das 
'erhältnis der Grammmenge Substanz g zu ihrem Molekelgewicht M 



'oder schließlich 



Diese für verdünnte Lösungen geltende Gleichung gestattet 
eine Bestimmung des Molekelgewichtes, wenn man die Erniedrigung 
des Gefrierpunktes beobachtet, wenn g Gramm Substanz in G Gramm 
noes Lösungsmittels gelöst werden, und wenn man die spezifische Er- 
idedrigung des Lösungsmittels kennt (krjoskopische Methode). 
.etztere kann man thermo dynamisch aus der Schmelzwärme berech- 




HolekelgewichtibertimmnDg durch Si» 



inktserhShoiig. 



neo') oder experimentell bestimiiieQ , iDdem man die G^eirierpuiiktE- 
erniedrigUQg mit einer Substanz von bekanntem Molekelgewicht festsielli 
Die genau gleichen Beziehungen, wie sie hier für die Erniedri- 
gung des Gefrierpunktes angegeben wurden, gelten auch f&r die ii- 
höhuDg des Siedepunktes einer Lösung gegenüber dem des reinen 
Lösungsmittels; es ergibt sich daher auch eine Gleichung 

M = c-|-.i-, 

WO alle Buchstaben die analoge Bedeutung wie vorhin hsbeo, nur daS 

A die Siedepunktserhöhung darstellt (ebullioskopische Methode). 
Da die Bestimmung von g, G und A besonders in der Beck- 

mannschen Anordnung gar keine Schwierigkeit macht, haben sich 

diese Methoden in der Laboratoriumspraxis leicht eingebürgert *). 

Fflr diese zunächst empirischen Gesetzmüitigkeiten liefert die 

Theorie des osmotischen Druckes die ausreichende BegrDndung'): 
Um die Beziehung zwischen Siedepunkt und osmotischem Druck n 

finden, sei die fönende Ueberlegung angestellt, unter einer zunächst 
luftleeren Glocke befindet sich das Ldsungsmit' 
tel L (Fig. 2). In dieses sind zwei Röhren eitf^ 
getaucht, die ganz dicht unter dem oberen Ende 
durch zwei halb durchlässige Wände w verschlos- 
sen sind. Unterhalb w enthalten die HAhren du ! 
Lösungsmittel L, während sich Über w ein wenig 
von zwei verschieden konzentrierten Lösungen I, 
und 1, befindet. Durch Heben und Senken lassen 
sich nun die Röhren so einstellen, dafi Lösungen 
und Lösungsmittel an den halbdurchlässigen Mem- 
branen im Gleichgewicht sind, daß also der os- 
motische Druck gerade durch den Zug der Flfls- 
sigkeitssäulen aufgehoben wird. Dann verhalten 

sich die osmotischen Drucke wie die Höhen der FlOssigkeitssäulen 

') Die Art der Berechnung setzt die Kenntnia der Thermodjnamik Toraoa, 
weabalb hier aar darauf verwiesen werden kaoD. 

*) Siedepunk UerhQhung und Gefrierpunktseniiedrigung und nicht die ein- 
sigen Gigenicbaften einer LOBuug. die als einfache Abhängigkeiten von dem Holekel- 
gewicht des gelfiiten St«ffet erscheinen. Doch haben die anderen hierher ge- 
hörigen EigeuBcbaften bisher keine grBSere praktische Bedeutung gewonnen, wenn 
ne auch gelegentlich einmal zu Molekelgewicbtebestiuimnugen benutzt worden sind. 

') Ich folge hierbei dem im Eracheinen begriffenen, vortrefflichen Lehrbnch 
der allgemeinen, physikalischen und theoretischen Chemie von F. W. Küster, 
Heidelberg 1906 n. 1907. 




ZusannDenhang awischeo oamotiBchem Dmck und Dampfdruck. 



Da LösunRen und Lösungsmittel an den hnlbdurchlässigen Wänden 
Gleichgewicht sind, so müssen sie es auch durch den Gasraum 
idurch sein entsprechend dem bekannten Satze, daß, wenn ein System 
uf eine Weise im Gleichgewicht ist, es auf jede Weise im Gleich- 
wicht sein muß. Die Dampfdrücke der Lösungen müssen demnach 
einer sein als der Dampfdruck des Lösungsmittels, und zwar um 
en Druck der Dampfsäulen h, und h,. Also verhalten sich auch die 
ampfdruckdifferenzen p^ — pj (p,, Dampfdruck von L, pi der von Ij) 
id Po — Pi (pä Dampfdruck von I,), wie die Höhen \ und h,. Es 



also 



Po - Pl ^ 



US dieser und der vorhergehenden Gleichung folgt 



P» -Vi °i _ 

Da Lösungsmittel und Lösungen bei den Temperaturen sieden, 
ei welchen ihre Dampfdrucke gleich dem Atmosphären drucke werden, 
> entsprechen den obigen Dampfdruckerniedrigungen analoge Siede- 
onktserhöhungeu, und es ergibt sich als Schluß die Beziehung , daß 
ch die Sied epunktaerhöhun gen wie die osmotischen Drucke verhalten. 
Üe Siedepunktserhöhungen sind also ebensn wie die osmotischen 
Irucke zur Bestimmung des Molekel gewichtes geeignet. 

Ueber den Zusammenhang zwischen osmotischem Druck und 
■efrierpunktserniedrigung klärt folgende Betrachtung auf: Bei der 
Gefriert emperatur einer Lösung ist letztere im Gleichgewicht mit dem 
festen Lösungsmittel. Lösung und festes Lösungsmittel müssen daher 
bei dieser Temperatur gleichen Dampfdruck besitzen. Wenn in einem 
Koordinatensystem (Fig. 3, siehe S. 30) auf der Abszissenachse die 
Temperatur und auf der Ordinatenachse die entsprechenden Dampf- 
drücke aufgezeichnet werden, so stellt sich die Dampfdruckkurve de.s 
flüssigen Lösungsmittels L in der Form einer Linie 1,, 1^ vor, während 
die Dampfdruckkurven zweier Lösungen 1, und 1, in der Gestalt der 
beiden Linien l,!; und IjU erscheinen. Bei der Gefriertemperatur t^ 
von L müssen sich die Dampfdruckkurven des festen und flüssigen Lö- 
sungsmittels schneiden, während bei tieferen Temperaturen die Dampf- 
druckkurve des festen Lösungsmittels unter der des flüssigen bleibt, 
also etwa wie ea verläuft. Die Punkte b und c, wo die Dampfdrucke 
Ton 1, resp. Ij im Gleichgewicht mit dem festen Lösungsmittel sind, 



^K^ 
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Zugammenhang zwischen osmotischem Drack und Dampfdrack. 



Fig. 8. 
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entsprechen den Gefrierpunkten dieser beiden Lösungen. Wegen de: 
Aehnlichkeit der Dreiecke verhalten sich 

ad bd 



und 



also auch 



af 


cf 


bd 


tnt, 


cf 


tol^ 


ad 


to^i 



df 



totj 



ad und af sind aber die Dampfdruckdifferenzen zwischen L und l^ 
resp. lg, toti und totg die entsprechenden Gefrierpunktsemiedrigungen. 
Es sind also die Dampfdruckverminderungen den Gefrierpunktserniedri- 
gungen proportional. Nach den Betrachtungen über die Siedepunkts- 
erhöhung von vorhin verhalten sich die Dampfdruckverminderungen 
wie die osmotischen Drucke; ihnen müssen also auch die Gefrier- 
punktserniedrigungen entsprechen, so daß die Möglichkeit der Molekel- 
gewichtsbestimmung durch Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung 
verständlich wird. 

Da — wie auf S. 26 ausgeführt worden ist — die Gesetze des 
osmotischen Druckes streng nur für sehr verdünnte Lösungen gelten, 
ergibt sich ohne weiteres, daß auch die besprochenen Methoden zur 
Molekelgewichtsbestimmung nur in verdünnten Lösungen gute 
Resultate liefern werden. 
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4. Kapitel. 

Abnorme Molekelgewichte gelöster StofTe. Elektrolftische 
Dlssoziationstbeorie. Dissoziationsgrad. 

Nach der Methode der Siedepunktserhöhung und Gefrierponkts- 
emiedrigung sind zahlreiche Molekelgewichtsbestitnmungen gelöster 
Stoffe in verschiedenen Lüsungsmitteln ausgeführt worden. Die er- 
baltenen Werte stehen in den meisten Fällen in Uebereinstimihung 
mit den durch die Analyse und das Verhalten der Körper von vorn- 
herein nahegelegten Formeln, doch sind auch Beispiele nicht selten, 
wo der gefundene Molekelwert ein Multiplum der erwarteten Größe 
ist. Bei der Bestimmung des Molekelgewichtes der Essigsäure in 
Benzol z. B. ergab sich nach der Gefrierpunktsmethode nicht der 
Wert 60 entsprechend der Formel CoH^Oj, sondern 120, woraus man 
schließen muS, daß die benzolische Lösung Essigsüuredoppelmolekeln 
BDtbält (Cs,HjO,),. 

Dagegen versagen diese Molekelgewichtsbestimmungen bei den 
«iifirigen Lösungen von drei wichtigen Klassen von Verbindungen, den 
stärkeren Säuren. Basen und Salzen. Die für diese gefundenen Werte 
Böd nämlich zu klein, so daß die nach der chemischen Analyse ge- 
fundenen Prozentzahlen nicht mit den hierbei sich ergebenden Molekel- 
gewicbten in Üebereinstimmung zu bringen sind. Beim Kochsalz — 
um dieses als Beispiel zu wählen — müssen nach der Analyse minde- 
stens je 1 Atom Natrium und Chlor miteinander verbunden sein, so 
daß die einfachste Formel NaCl das Mol ekelge wicht (23 + 35,5 =) 58,5 
bat. Ein größerer Wert würde sich durch doppelte oder gar drei- 
fache Molekeln leicht darstellen lassen, nicht aber läßt sich zunächst 
einsehen, wie hier ein geringerer Wert als 58.5 möglich sein kann, 
da kleinere Teilchen als Atome in eine Formel nicht eintreten können. 
Der in einer verdünnten Kochsalzlösung gefundene Wert beträgt aber 
nur nahezu die Hälfte von 58,5. Was hier vom Kochsalz auseinander- 
gesetzt worden ist, gilt nun für alle Salze, Säuren und Basen in wäß- 
riger Lösung: die für ihr Molekelgewicht gefundenen Werte sind zu 
I, und zwar betragen die so erhaltenen Zahlen etwa die Hälfte 
theoretischen — nach der Analyse berechneten — Wertes, so- 
\ge es sich uin binäre Verbindungen, d. h. einbasische Säuren, ein- 
irige Basen oder ihre Salze handelt, oder ein Drittel des theoreti- 
«chen Wertes, wenn ternäre Verbindungen vorliegen, d. h. zweibasische 
koren etc. 
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Diese Differenz zwischen gefundenen und Üieore tischen Moleki^i 
gewichten konnte van't Hoff nicht erklären; er gab nur die Tat- 
sache an und erwähnte, daß man in diesen Fällen den gefundenen 
Moleketgewichtswert mit einemÄktivitätsfaktor multiplizieren müsse, 
der 2 oder 3 betrüge. 

Bei den Molekelge wich tsbestimmnn gen gasförmiger Körper durch 
die Feststellung der Dampfdichte sind analoge Verhältnisse vorbanden, 
die vorher ausführlich besprochen worden sind (vergl. S, 18). Zur Er- 
klärung der zu kleinen Molekelgewichtswerte wurde damals mit Erfolg 
die Annahme einer Dissoziation der vergasten Stoffe gemacht. Es liegt 
nahe, die gleiche Vorstellung auch für die gelösten Stoffe anzunehmen, 
zumal ebenso wie bei den im Dissoziations zustande befindlichen Gasen 
auch hier die gefundenen scheinbaren Molekelwerte mit den äußeren 
Bedingungen wechseln. Bei den gelösten Säuren, Basen und Salzen 
schwanken nämlich die gefundenen Molekelgewichte mit der Temperatm 
und vor allem mit der Verdünnung in dem Sinne, daß das scheinbar^ 
Molekelgewicht umso kleiner wird, d. h. sich umsomehr der Uälfta 
oder dem Drittel seines theoretischen Wertes annähert, je verdünnter" 
die untersuchte Lösung ist. Dagegen stellt sich der Annahme einer 
Dissoziation der gelösten Stoffe zunächst die große Frage entgegen, 
welcher Art denn hier die Dissoziationsprodukte sein können. Bei 
der Dissoziation der Gase, z, B, dem Zerfall von Phosphorpentachlorii 
in Trichlorid und Chlor, lassen sich die Zerfallsprodukte experimentell 
bestimmen; es handelt sich um die Entstehung von Verbindungs- odi 
Elementniolekeln. deren Eigenschaften bekannt sind. Welche Zerfalls- 
produkte aber z. B. das Kochsalz in der Läsung bilden soll, ist nie) 
ohne weiteres zu erkennen, denn daß hier nicht einfach elementare» 
Xatrlum und Chlor entstehen können, gebt aus den Eigenschaften der' 
Kochsalzlösung einerseits und denen der genannten Elemente ander* 
seits sofort hervor. Man braucht, um hier weiter zu kommen, ein« 
neue geniale Idee, und diese aufgefunden zu haben, ist das groSe- 
Verdienst von Svante Arrhenius, der 1887 in Anlehnung an ältere 
Versuche, besonders von Clausius, die Theorie der elektro- 
ly tischen Dissoziation in den Lösungen der Säuren, Basen und 
Salze entwickelte. Dadurch wurde der Chemie eine Auffassung von 
ungeahnter Fruchtbarkeit geschenkt. 

Arrhenius machte darauf aufmerksam, daß die Abweichungen 
bei den Molekelgewiehtsbestimraungen immer dann auftreten, wenn 
es sich um Lösungen handelt, die den elektrischen Strom zu leiten 
vermögen, d. h. vornehmlich um die wäßrigen Lösungen der Säuren, 
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ien und Salze, welche man unter dem Namen ,Elek troly te* 
isammenfaßt. Daher war es wahrscheinlich, daß der SchlUssel für 
die Erklärung dieser Abweichungen in der Fähigkeit der Elektrizitäts- 
leitung liegen würde, und es schien nötig, die Stromleitung in Lö- 
sungen — Elektrolyse genannt — einer näheren Betrachtung zu 
onterziehen. 

Beim Durchgange der Elektrizität durch eine Lösung beobachtet 
man stets eine chemische Zersetzung. Entsprechend dem Faraday- 
scben Gesetze werden die Teile der in Lösung befindlichen Stoffe 
zu den Enden des elektrischen Stromes (Elektroden) geführt und 
zwar in dem Verhältnis, daß gleiche Strommengen äquivalente 
Mengen der verschiedenen Elemente oder Atomgruppen ab- 
scheiden. Es entstehen stets gleichzeitig positiv und negativ ge- 
ladene elektrische Z ersetz u n gs p rodu k te , von denen nach dem Gesetz 
der Anziehung entgegengesetzter Elektrizitäten die positiven Teile zur 
negativen Elektrode oder Kathode wandern, während die nega- 
tiven an die positive Elektrode oder Anode gehen. Diese elek- 
trisch geladenen Bestandteile hatte schon Faraday als Ionen be- 
zeichnet und nach den Elektroden, an denen sie sich abscheiden, als 
Kationen und Anionen unterschieden. 

Bei der Beurteilung der Frage nach dem Zusammenhange der 
Stromleitung und der Zersetzung in der Lösung liegt der Gedanke 
sehr nahe, daß der elektrische Strom den im Wasser gelösten Elektro- 
lyten zersetzt, also die zur Aufhebung der chemischen Bindung nötige 
Arbeit leistet. Diese Auffassung, die man lange Zeit auch vertreten 
hat, ist aber unrichtig. Denn würde der elektrische Strom die Zer- 
setzung bewirken, so müßte es auch so schwache Ströme geben, daß 
sie nicht mehr ausreichten, um die zwischen gewissen Atomen oder 
Atomgruppen vorhandenen chemischen Bindungen zu lösen. Diese 
Folgerung tritt aber nie ein; auch die schwächsten Ströme, die wir 
kennen, vermögen noch die Erscheinung der Elektrolyse zu zeigen. 
Daher kann der elektrische Strom nicht die Ursache der Zer- 
setzung sein. 

Arrhenius ist dementsprechend vielmehr der Ueinung, daß 
durch den Vorgang der Auflösung bereits die Arbeit der Zersetzung 
bei den Elektrolyten geleistet wird, und daß jede Elektrolytlösung von 
Anfang an ihre Zersetzungsprodukte enthält. Der elektrische 
Strom wirkt beim Durchgange durch eine Lösung nur in der 
Weise, daß er die Zerfallsbestandteile an die Elektroden 
fOlirt, Die Dissoziationsprodukte in den Lösungen müssen 

Herz, Physika]. Chemie »1» tirimilliigo der inalyURcheu. 3 
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wegen der Wanderung mit dem Strome im Gegensatz zu den 
Dissoziationsprodukten der Gase elektrisch geladen erschei- 
nen, und man hat dieser Auffassung daher den Namen der elektro- 
lytischen Dissoziationstheorie gegeben. Welches die Dissozia- 
tionsprodukte in einer Lösung sind, lehrt die Elektrolyse, die uns 
erkennen läßt, welche Bestandteile an die Elektroden gehen. 

Bei der Elektrolyse einer Kochsalzlösung zeigt sich, daß diese 
D i SS oziations Produkte Natrium und Chlor sind; wie vorhin schon er- 
wähnt, ist sofort klar, daß es sich nicht um elementares Natrium und 
Chlor handeln kann, da die Eij^enschaften des Natriums und Chlors 
nicht in der Kochsalzlösung erkennbar sind. Nach der elektrolytiscbeD 
Dissoziationstheorie können aber gar nicht Natrium- und Chloratome 
oder -molekeln in Betracht kommen, sondern nur positiv elektrisch 
geladene Natrium- und negativ elektrisch geladene Chlorteilchen, Da 
die Eigenschaften der Stoffe von ihrem Energieinhalte ab- 
hängen, so werden die Eigenschaften der elektrisch gelade- 
nen Chlor- und Natriurateilchen — der Ionen — ganz andere 
sein müssen, wie sie uns die unelektrischen freien Elemente 
darbieten, und es ist nicht wunderbar, daß das Natriumion ohne. 
Zersetzung im Wasser verbleibt, da nur vom un elektrischen Natrium- 
element die Fähigkeit der Wasser Zersetzung bekannt ist; ebensowenig 
ist die gelbe Farbe der Chlorroolekein in der Kochsalzlösung zu er- 
warten, da diese die Chlorionen enthält. 

Wird diese Annahme zugegeben, so ist die Tatsache sofort er- 
klärt, daß in einer Kochsalzlösung ein Molekelgewicht gefunden wird, 
das nur etwa halb so groß ist, wie es die Theorie für die Molekel 
NaCl verlangt. Sind in der Kochsalzlösung an Stelle einer Molekel 
immer zwei Ionen — ein Natrium- und ein Chlorion — getreten, so 
muß der l'Ur das Kochsalz theoretisch berechnete Wert sieb halbieren, 
und es ist klar, daß dann auf Jedes Partikelchen in der Lösung nur 
die Hälfte kommen kann. Handelt es sich um einen ternären Kör- 
per, z. B. Baryumchlorid , der in ein Baryumion und zwei Chlor- 
ionen zerfällt, so muß ein Drittel des theoretischen Wertes gefunden 
werden. 

Die Erfahrung der Elektrolyse zeigt, daß die Ionen nicht immer 
Elemente zu sein brauchen, sondern es können auch Ätomgruppen 
ein Ion bilden; so zerfallen z. B. die Schwefelsäure in zwei Wasser- 
stofFionen und das Anion SO^ und die Kalilauge in Kaliumion und 
Hydroxylion. 

Hervorgehoben soll an dieser Stelle werden, daß der hier ge- 
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machte Unterschied zwischen den wäßrigen Lösungen der Salze, Säuren 
und Basen und ihrem Verhalten in anderen Lösungsmitteln, sowie 
dem Verhalten aller anderen Verbindungen nicht priazipieller, sondern 
nur gradueller Natur ist. Auch in anderen Lösungsmitteln, wie 
Wasser, dissoziieren die Säuren, Basen und Salze in geringem Maße 
(z. B. Salzsäure in Aceton, oder Quecksilberchlorid in Acetonitril), 
und auch Körper wie der Zucker vermögen in kleinen Mengen Ionen 
KU bilden '). Diese Dissoziationen sind aber — im Gegensatz zu 
deoen in wäßrigen Salz-, Säure- und Basenlösungen — so schwach, 
daß sie keiue Abweichungen bei den MolekelgewichtsbestimmungeB 
ergeben. 

Interessant ist die Beziehung zwischen der dissoziierenden Kraft 
nnes Lösungsmittels und seiner Dielektrizitätskonstanten, auf die 
st und Thomson aufmerksam gemacht haben. Mit gewissen 
Einschränkungen gilt der Satz, daß ein Lösungsmittel umso 
stärker dissoziierend wirkt, je größer seine Dielektrizitäts- 
konstnute ist. Das Wasser mit der sehr großen Dielektrizitäts- 
konstanten 80 ist sehr stark dissoziierend, während Benzol, Chloroform 
und Aether, deren Dielektrizitätskonstanten zwischen '2 und 5 liegen, 
in ihren Dissoziations Wirkungen sehr zurückstehen. — Von anderer 
Seite ist die mit der Dielektrizitätskonstanten zusammenhängende Er- 
scheinung besonders betont worden, daß die dissoziierende Kraft 
eines Lösungsmittels auf der Gegenwart von Elementen mit freien 
Valenzen beruht; daher wird im Wasser der Sauerstoff als ungesät- 
tigtes vierwertiges Atom betrachtet. Wenn die Auffassung richtig ist, 
daß die freien Valenzen bei der Dissoziationswirkung eines Lösungs- 
mittels ausschlaggebend sind, so weist dies auf eine chemische Wirkung 
zwischen Lösungsmittel und Ionen hin, was in üebereinstimmung mit 
den Ausfilhi'uogen von S. 2G steht, wonach die physikalische Auf- 
fassung des Lösungsvorganges nach van't Hoff der Ergänzung durch 
chemische Beziehungen bedarf. — Schließlich hat man auch hervor- 
gehoben, daß nur diejenigen Lösungsmittel dissoziierend wir- 
ken, die selbst polymerisiert (oder, wie man auch sagt, assoziiert) 
sind. Vom Wasser ist durch verschiedene Eigenschaften, z, B. seine 
Oberflächenspannung, bewiesen, daß ihm im flüssigen Zustande nicht 
die Formel HjO zukommt, sondern ein höheres Multiplum (H,0)„, 

_ während die schlecht dissoziierenden Flüssigkeiten Chloroform oder 

■ Benzol keine Neigung zur Polymerisation zeigen. 

K ') Einen BJnwei« verdienen auch die „abnormen Elektiolyte' von Waiden, 

HffiBitachr. f. ph^sik. Cfaem. 43 (1903) 385. 
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Es ist bereits gesagt worden, daß die gefundenen scheinbaren 
Molekelgewicbts werte von den äußeren Bedingungen abhängen, daß 
sie mit der Temperatur und mit der Verdiinnung schwanken. Die 
Abhängigkeit von der Temperatur ist bei verschiedenen Stoffen ver- 
schieden, bald steigend, bald sinkend; aber immer zeigt sich, daß, 
wenn die scheinbaren Molekelwerte kleiner werden, die speziftscha 
elektrische Leitfähigkeit steigt, und daß beim Wachsen der Molekel- 
werte die spezifische Leitfähigkeit sinkt. Ganz allgemein gilt, da] 
die Molekelgewichte scheinbar umso kleiner ausfallen, um 
gleichzeitig die spezifische Leitfähigkeit umso größer wird 
je verdünnter eine Lösung ist. Diese Erscheinungen weisen dar* 
auf hin, daß die Dissoziationen in den Lösungen nicht vollständ 
verlaufende Zersetzungen sind, sondern daß — genau wie bei den Gas- 
disBozifttionen — die Zersetzungen nur bis zu einem gewissen Grad« 
fortschreiten. Der Grad der Dissoziation steigt entsprechend dem eben 
erwähnten Verhalten mit der Verdünnung (d. h. je verdünnter die 
Lösung ist, desto mehr Molekeln sind prozentualiter zerfallen) und ist 
von der Temperatur in wechselnder Weise abhängig. Die Dissozia- 
tionen sind hier wie bei den Gasen umkehrbare Vorgänge: verdünnt 
man eine konzentrierte Lösung, so erhalten wir für jede Verdünnung, 
einen bestimmten Dissoziationsgrad; konzentriert man diese ver- 
dünnte Lösung durch Eindampfen wieder, so ergibt sich in umge- 
kehrter Folge dieselbe Reihe von Dissoziationsgraden. 

Auch aus den scheinbaren Molekelgewichts werten gelöster Stoffe 
lassen sich — genau wie bei den Gasen — die Disf^oziationsgrade 
berechnen. Was dort die Dampfdichten waren, wird hier durch die 
osmotischen Drucke dargestellt oder die ihnen entsprechenden Gefrier- 
punktserniedrigungen oder Siedepunktserhöhungen. Dieselbe Gleichung 
wie auf S. 20 läßt sich hier wieder angeben, und der Dissoziations- 
grad a wird auch hier aus der Gleichung 
^ P-P, 
" P, (m--lt 
berechenbar, wenn P und P, die analogen Druckwerte darstellen, äW 
vorhin durch die Dampfdichten S und 5^ gegeben wurden. 

Hier aber ist außerdem noch eine zweite Methode zur Auffindung 
des Dissoziationsgrades vorhanden, deren Grundlagen Hittorf und 
Kohlrausch geschaffen haben. Die Ionen, welche bei der elektro- 
lytischen Dissoziation in der Lösung entstehen, sind die bei der 
Elektrolyse in Betracht kommenden Bestandteile. Man kann sagen, 
nur dort, wo Ionen sind, findet elektrolytische Leitfäbig- 
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dingt durch die Zahl der Torbaiidenen Ionen und die Ge- 
schwindigkeit, mit der sie zu den Elektroden wandern'). Es 
wird sich von vornherein sagen lassen, daß die verschiedenen lonen- 
arten ungleiche Geschwindigkeit haben werden. Wenn es sich um 
einen binären, d. h. zweiionigen Elektrolyten handelt, und die Ge- 
schwindigkeit des einen Ions u und die des anderen v ist, wenn der 
DisBoziationsgrad « und die Zahl der gelösten Molekeln m genannt 
wird, 80 stellt sich die Leitfähigkeit dieser Lösung X durch die Glei- 
chung dar: 

X = mav + mau = ma (u + v) .... (1). 

Verdünnt man diese Lßsung sehr stark, so läßt sich eine Grenze an- 
geben, Ober die hinaus die spezitische Leitfähigkeit nicht mehr steigt. 
In dieser Lösung müssen ao viele Ionen vorhanden sein, als steh nur 
bilden können, und die dafür denkbare Grenze ist, daß alle vor- 
handenen Molekeln (oder, korrekter, so gut wie alle) dissoziiert sind. 
Dann wird der Dissoziationsgrud, d. h. das Verhältnis der zerfallenen 
Holekeln zur Gesamtzahl der anfanglichen, gleich 1, und die Leit- 
fähigkeit dieser Lösung (von unendlicher Verdünnung genannt) 
Xoo wird 

Xoo = m. l(u + vi (2). 

iDividiert man die Gleichungen (1) und (2) durcheinander, so fallen 
fm und u *{- V fort, und es ergibt sich der Dissoziationsgrad für die 
iimfängliche Lösung zu 



Von grundlegender Bedeutung war es, daß, wie Arrhenius 
nachwies, die durch die Molekelgewichtsmethoden und die durch die 
Leitfähigkeit bestimmten Dissoztationsgrade als — innerhalb der Ver- 
suchsfehler — übereinstimmend erscheinen. Damit ist es gelungen, 
zwei große Reihen von Erscheinungen auf dieselbe Anschauung zu- 
^^rUchzu ttih ren . 

^P ') Die Richtigkeit iheacs Satze» folgt aua der Hittorfechen Lehre von den 

Üeberfabrangszahlen der Kationen und Anionen und dem KohlrauHch- 
Bcben Gesetze der unabhänRigen Wanderung der Ionen, wonach dns mole- 
kolare LeitungBvermögen eines Elektrolyten gleich der Summe der 
ngavermögen der einzelnen Ionen ist-. 
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Gesetz der ElektroneatraHlät In Lösungen. Valenü. lonenreak- 

lionen. DeHnilionen tou Säaren, Basen und Salzen. Elektro- 

aftlnität. Zersetzungi^Hpannuu^. Koniplexionen. Hydrolyse. 

Oxydations- und Ueduktionsrorgänge. 

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziattou ist heute &IlgemeiD 
angenomiuen und hat dadurch bereits den Stempel der Selbstverständ- 
lichkeit aufgedrückt erhalten. Es wird daher immer schwerer, sich 
die Heftigkeit zu erklären, mit der diese Theorie unmittelbar nach 
ihrem Aufkommen bekämpft wurde. Der wesentlichste Grund hierfllr 
war wohl die Schwierigkeit, die es zunächst machte, den Unterschied 
zwischen dem Verhalten der Ionen und der Elemente, die als Ionen 
auftreten können, zu erfassen. Immer wieder wurde der Einwand er- 
hoben, daß, wenn in einer Kochsalzlösung Natrium und Chlor in freiem 
Zustande wären, das Natrium das Wasser zersetzen, das Chlor die 
Lösung gelb färben und schließlich aus ihr diffundieren müsse. Errt 
ganz allmählich ist die Anschauung durchgedrungen, daß die un- 
elektrischen Elemente und die elektrisch geladenen Ionen etwas gani 
anderes sind, da sie einen gänzlich verschiedenen Energieinhalt haben. 
Als ein weiterer Grund gegen die Zulässigkeit der lonentheorie er- 
schien auch vielen die Tatsache, daß man von den an die Ionen ge- 
bundenen Elektrizitätsmengen äußerlich nichts wahrnehmen könne. 
Dabei wurde aber Übersehen, daß sich niemals ein einzelnes Ion hildeti 
sondern daß stets entgegengesetzt geladene Ionen gleichzeitig entstehen^ 
deren Wirkungen sich nach den bekanntesten Erfahrungen der Elektrizi- 
tätslehre kompensieren (Gesetz der Elektroneutralität in Lösung), 

Diese letztere Tatsache hat eine bedeutsame weitere Entwicklung 
veranlaßt. In einer Salzsäurelösung zerfällt jede Molekel in ein positi* 
geladenes Wasserstoffion und ein ebenso stark negativ geladenes Cbloi 
ion. Es ist üblich, die positive Ladung eines Ions durch einen Punkt 
hinter dem chemischen Symbol, die negative durch einen kleinen 
Strich zu bezeichnen, so daß die Gleichung der Dissoziation des Chlor- 
wasserstoffs zu schreiben ist 

HCl = H- + Cl'. 

In einer verdünnten Schwefelsäurelösung entstehen aus einer 
Molekel H,SO, zwei Wassers toffionen und als An ion die negativ«: 
Gruppe SO4. Da jedes Wasserstoffion eine positive Ladung trägt und 
nach dem Gesetz der Elektroneutralität stets gleiche Mengen negativer 
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und positiver Elektrizität vorhanden sein mllasen, so erfordern die 
beiden WasaerstoffioDCn das Vorhandensein von zwei negativen Ladungen 
auf dem Anion SO^. Die Dissoziation ist also zu formulieren 
HjS0j = 2H- + S0/'. 
Diese einfache Erfahrung zeigt, daß nicht alle Ionen die gleichen 
Elektrizitätsm engen tragen, sondern daß man Ionen mit verschiedenen 
Elektrizitätsquanten zu unterscheiden hat. Es führt dies zu der bereits 
Ton Uelmholtz entwickelten Auffassung, daQ die Elektrizität eine 
in gewisser Weise atomistische Konstitution hat; denn ebenso wie bei 
den Elementen nur ein kleinster Atomgewichts wert oder sein Multiplum 
in Keaktion treten kann, zeigen sich auch die mit den Atomen ver- 
bundenen Elektrizitätsqnanten als bestimmte kleinste Einheiten oder ihre 
Multipla. Später wurde diese elektrische Einheit als ein Elektron 
bezeichnet, und von größter Bedeutung ist dieser Begriif geworden, 
als der modernsten Physik der Nachweis gelang, daß die bei den 
loneuladungen maßgebenden Teilchen auch die Erscheinungen der 
Kathodenstrahlung, der ß- und 3-Strahlung bei den radioaktiven Sub- 
stsnzeu, sowie die Mannigfaltigkeit der Spektren und den Zeeman- 
effekt bedingen. Damit ist der Grund zu einer Elektronentheorie ge- 
legt worden, deren allgemeines Anwendungsbereich beute noch gar 
nicht zu übersehen ist. 

Die Ionen unterscheiden sich durch die verschiedenen Anzahlen 
Ton Elektronen, die sie tragen. Vergleicht man die Elektronenzahl 
L eines Ions mit dem, was der Chemiker seit langem als die Wertig- 
K^eit eines Elementes oder einer Atom gruppe bezeichnet, so findet 
■ man volle Uebereinstimmung. So viel wertig ein reagierendes Teilchen 
ist, so viel Elektronen schreibt ihm die elektrol^tische Dissoziations- 
theorie zu. Dieses Zusammenfallen von chemischer Betätigungsfähig- 
keit und elektrischer Ladung ist wichtig, denn es legt den Gedanken 
der Identifizierung von Valenzen und Elektronen nahe. Die Anerken- 
nung dieser Idee, die zur Ausarbeitung sehr geistvoller Valenztheo- 
rien benutzt werden kann^), würde die lonenlehre sehr erweitem. 
[an müßte dann Ionen in allen Verbindungen annehmen, und die 
llektrolytlösungen würden sich nur dadurch auszeichnen, daß in ihnen 
le freie Beweglichkeit der Ionen herrscht. Im nachfolgenden sollen 
:- — wenn nicht ausdrücklich etwas anderes gesagt wird — unter Ionen 
ie Bestandteile der Elektrolyt lös un gen verstanden sein. 

') Abe^g, Zeitachr. f. anorg, Chem. 39 (1901) 330; Videnskabsela- 
iabeta ■krifter, Matheinat-naturw. Klasae. (.'riatiania 1902; ArrheniuB, Tbeo- 
nderChemie. Leipzig 1906 ; Spiegel, Zeitochr. f. anorg. Chem. 29 (1902) 365. 
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Die Säuren, Basen und Salze sind die Stoffe, welche fUf 
analytischen Reaktionen der anorganischen Chemie am meisten in 
tracht kommen. Die lonentheorie liefert uns die Erklär 
für die an sich merkwürdige, wenn uns auch gewohnhe 
gemäß selbstverständlich gewordene Tatsache, warum 
Metall in allen seinen Salzen oder ein Säurerest in a 
seinen Verbindungen ^) dieselben Reaktionen liefert. Da 
Natriumchlorid und die Salzsäure im allgemeinen ein ganz versc 
denes Verhalten zeigen, so ist es eigentlich zunächst wunderbar, 
das in beiden enthaltene Chlor durch die gleiche Fällbarkeit mit Sil 
nitratlösung erkannt werden kann. Erst nach der elektrolytischen 
soziationstheorie wird diese Erscheinung wirklich versüindlich. li 
das Chlor im undissoziierten Kochsalz und in der un dissoziierten S 
säure gibt die bekannte Fällung von Chlorsilber, sondern die in I( 
zerfallenen Verbindungen. Beide spalten das nämliche Chlorion 
enthalten also einen gleichen Bestandteil im freien- Zustande: ders 
frei vorhandene Körper muß aber natürlich ohne Rücksicht auf 
sonstige Zusammensetzung der Lösung stets die gleiche Reaktion zei 
Daß diese Auffassung den Tatsachen weitgehend Rechnung trägt, | 
daraus hervor, daß das Chlor im Chloroform oder im Tetracfc 
kohlenstoff nicht durch Silberlösung gefällt wird. Das Chloroi 
bezw. der Tetrachlorkohlenstoff leiten nämlicb den elektrischen St 
nicht, enthalten also keine Ionen, und die Chlorionenreaktion bl 
daher aus. 

Die überwiegende Mehrzahl der ReaktioDen, welche die Sau 
Basen und Salze in ihren wäßrigen Lösungen zeigen, sind lonenre 
tionen, und die analytische Chemie vereinfacht sich durch die 
fahrnng, daß es unnötig ist, die Reaktionen aller Säuren, Basen 
Salze zu merken, sondern daß es genfigt, die Reaktionen der Me' 
ionen und Säureanionen kennen zu lernen, ohne Rücksicht auf die 
speziellen Falle vorkommenden Verbindungskombinationen, 

Von Wichtigkeit werden diese Betrachtungen auch für die 
bebandelte Frage, welche Salze in einer analysierten Si 
lösung, z, B, einem Mineralwasser, enthalten sind; wenn ; 
in einer Lösung bestimmte Mengen von Magnesium, Kalium und 
trium einerseits, von Chlor und Sulfat anderseits gefunden hat, lit 
dann in der Lösung die Salze Kaliumsulfat, Natriumchlorid und M 
nesiumchlorid vor oder welche anderen Salzkombinationen ? Nach stöc 
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metrischen Beziehungen hat man auszurechnen versucht, welchen Salzen 
die Zusammensetzung der Lösung am besten entspricht, aber stets ent- 
halten solche Rechnungen Willkürlichkeiten und unbewiesene An- 
nahmen. Die lonentheorie lehrt, daß diese Fragestellunß von ge- 
rinj^em Interesse ist, denn in verdünnten Lösungen Hegen gar nicht 
bestimmte Salze vor, sondern wesentlich die freien Ionen, die direkt 
durch die Analyse gefunden werden. Wird die Lösung konzentrierter, 
so werden gewisse Mengen undis soziierter Salze entstehen, und zwar 
werden sich aus den Ionen alle möglichen Kombinationen bilden. Das 
Reaktionsfähige in der Lösung bleiben aber auch dann die Ionen, 
indem bei einer chemischen Betätigung nach Verbrauch der freien Ionen 
die undissoziierten Molekeln wieder dissoziieren. Infolgedessen ist es bei 
der Angabe der Analysenresultate einer Salzlösung unrichtig, Salz- 
formeln als Resultat der gefundenen Zahlen anzugeben, sondern es ist 
zweckmäßig, nur die lonenmengen anziuführen. Will man gleichzeitig 
noch einen Anhalt über die etwaige Bildung von Verbindungen er- 
wähnen, so wird man dabei Leitfähigkeit und Gefrierpunkt angeben. 
Die lonentheorie ermöglicht es, Definitionen für Säuren, Basen 
und Salze zu schaffen, welche keine Zirkeldefloitionen sind. Früher 
sagte man etwa: Säuren sind Wasserstolfverbindungen, die ihren 
Wasserstoff durch Metall ersetzen lassen und Salze bilden; Basen sind 
Verbindungen, die Hydroxylgruppen enthalten und mit Säuren unter 
Silzbildung reagieren, und schließlich Salze leiten sich von Säuren 
üb, indem in diesen der Wasserstoff durch Metall ersetzt wird. Eine 
((enauere Ueberlegung zeigt, daß in diesen Definitionen jeder Typus 
durch die anderen umschrieben ist, so daß eigentlich das als be- 
kannt vorausgesetzt wird, was erst erklärt werden soll. Exakter läßt 
weh nach der Dissoziationstheorie verfahren. Eine Zusammenstellung 
Ton Säureforraehi in ihren Dissoziationsprodukten 

H- er 

H- NO/ 

2 II- SO/ 

lehrt, daß ihnen das WasserstofTion gemeinsam ist. Es ist daher wohl 
selbstverständlich, wenn man die für alle Säuren charakteristischen 
Eigenschaften dem allen Säuren zukommenden Bestandteil zuschreibt 
und das Wasserstoffion als das Charakteristikum der Säuren be- 
trachtet. Eine analoge Zusammenstellung lehrt, daß allen Basen 

K- OH' 

Na- OH' 

Ca" 2{0H'>^ 
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das Hydrozylion gemeinschaftlich ist. Salze dagegen liegen Tor, 
wenn Wasserstoff- und Hydroxylionen verschwunden und nur die ftlr 
Säuren oder Basen nicht charakteristischen Ionen zugegen sind: 

K- CV 

Na- NO/ 

Ca" SO/'. 

Daher ergeben sich die Definitionen: Säuren sind Verbindungen, 
die Wasserstoffionen, und Basen Verbindungen, die Hydr^ 
oxylionen abzuspalten vermögen; Salze sind alle anderen 
Ionen bildenden Verbindungen M. 

Die Dissoziationstheorie ermöglicht aber nicht nur eine exakte 
Definition von Säuren und Basen, sondern sie gestattet auch die ge- 
naue Bestimmung der Stärke und Schwäche dieser Eörperklassen. Alle 
chemischen Erfahrungen drängen darauf hin, daß die verschiedenen 
Säuren ein verschiedenes Wirkungsvermögen haben, daß z. B. Essig- 
säure schwächer als Salpetersäure ist. Aber die Abschätzung dieser 
Stärkeverhältnisse verschiedener Säuren war früher bis zu einem ge- 
wissen Grade dem subjektiven Empfinden des Chemikers überlassen; 
erst die moderne Chemie setzt an diese Stelle eine objektive Methode. 
Da die Säuren durch die Wasserstoffionen charakterisiert sind, so muß 
das Wesen der Säuren umso stärker hervortreten, je mehr Wasser- 
stoffionen in einem bestimmten Volumen vorhanden sind. Da die 
Bestimmung der Wasserstoffionenmenge in der Lösung experimentell 
ausführbar ist, so wird es möglich, die Stärke verschiedener Säuren 
zahlenmäßig anzugeben und den Begriff der Stärke und Schwäche von 
Säuren und Basen klar zu entwickeln. So ordnet sich, wenn man die 
Salzsäure gleich 100 setzt, die Stärke einiger anderer Säuren zu folgender 
Tabelle «) : 

Salzsäure 100,00 

Bromwasserstofisäure . . . 101,00 

Salpetersäure 99,60 

Schwefelsäure 05,10 

*) Auf S. 35 ist gesagt worden, daß auch andere Verbindungen wie die 
typischen Elektrolyten z. B. der Zucker, wenn auch in sehr geringem Maße disso- 
ziieren. Im Zucker lassen sich sehr kleine Konzentrationen von WasserstoflEiooeii 
nachweisen. Nach der obigen Definition ist er also eine Säure, freilich ent- 
sprechend seiner minimalen Dissoziation eine äußerst schwache. In konsequenter 
Durchführung dieser Ueberlegung werden schließlich alle Verbindungen der Klasse 
der Säuren, Basen oder Salze zuzuzählen sein. 

«) W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie 1893, Bd. II, S. 650. 
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Oxalsäure 19,70 

Phosphorsäure 7,27 

Arsensäure 5,38 

Essigsäure 0,42 

Mono chlor essigsaure .... 4,90 

Dichloressigsäure 25,30 

Trichloressigsäure .... 62,30 

Entsprechend der individuellen Natur der verschiedenen Elemente 
[i Elementgruppen wird die Verwandtschaft zu den Elektrizitäts- 
duiigen verschieden sein. Man bezeichnet die Kraft, mit der die 
Iflktrizitätsladungen von den Ionen festgehalten werden, als Elektro- 
ifinität'). Dieser Begriff scheint sehr geeignet, um das Ver- 
Indnis für mannigfache Erscheinungen zu vertiefen. Man kann zwi- 
hen Stoffen mit großer Elektroaf&nität {starken Ionen) und solchen 
itschwacher Elektroaffinität (schwachen Ionen) unterscheiden. Ver- 
ndungen, deren durch Dissoziation entstehende Ionen stark sind, 
erdea im allgemeinen leicht löslich sein, denn nur im gelösten 
istande kann die Elektroaffinität voll zur Wirksamkeit gelangen; 
igegen werden Stoffe, deren mögliche Ionen eine schwache Elektro- 
ünität haben, eine geringe Neigung zeigen, ihre lonenbildungsfähigkeit 
1 betätigen, und daher verhältnismäßig wenig löslich sein. Aus 
esetn Grunde sind z. B. die Salze der stark elektroaffinen Alkali- 
etalle fast sämtlich leicht löslich, während die schwächer elektro- 
finen Schwermetalle zahlreiche schwer lösliche Verbindungen bilden. 
iese Beziehungen lassen sich im einzelnen noch viel weiter verfolgen. 
der Reihe der Alkalimetalle steigt die Elektronflinität mit dem 
tomgewicht; daher sind die Verbindungen des Caesiuras am leichtesten 
ähch, während das Lithium bereits ein schwer lösliches Karbonat 
id Phosphat bildet. Bodläuder') konnte auf Grund seiner Er- 
brungen die Regel geben, daß in einer Reihe von Salzen mit 
eichem Kation die Löslichkeiten mit den Elektroaffinitaten 
irÄnionen, bei einer Reihe von Salzen mit gleichem Anion 
it den Elektroaffinitaten der Kationen parallel gehen. 

teNach dem Grade der Elektroaffinität verlaufen auch die bekannten 
tzungen zwischen Ionen und un elektrischen Elementen. Wenn 
lement von hoher Elektroaffinität aber im undissoziierten Zü- 
nde mit schwachen Ionen zusammentriff't, so wird es den schwachen 

') Abegg u. BodUnder, Zeitschr. f. anorg. Chem. 20 (1899) *53. 
') Bodländer, ZeitBchr. f, physik. Chem. 27 {lö98) 68. 

L 
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Ionen ihre Elektrizitätsladung rauben ; diese werden dadurch als l'reits ' 
Element zur Abscheidung gelangen, während das anfänglich unelek- 
trische Element in lonenform, d. h. in Lösung Übergeht. Dieser Fall 
liegt bei der Bildung des sogen. Bleibaumes vor. Bekanntlich vei- 
mag sich ein Zinkstab in einer Bleisalzlösung aufzulösen, während 
sich auf seinem Gerippe große Bleikristalle abscheiden. Dieser Um- 
setzung liegt die Tatsache zu Grunde, daß das Zink stärker elektro- 
affin als das Blei ist, weshalb das unelektrische Zink den BleÜcnen 
ihre Elektrizität nimmt: 

Pb- + Zn = Zn- + Pb. 
Ebenso vrrmag man die analytisch verwertete Äbscbeidung des Broius 
oder Jods aus Verbindungen durch freies Chlor darzustellen. Die 
Elektroaf&nität des Chlors ist größer als die der beiden anderen Halo- 
gene, welche daher ihre lonenladungen an unelektrisches Chlor ab- 
geben müssen : 

Cl + Er' = Br + Gl' 

Cl + J' = J + Cl'. 
In naher Beziehung zur Elektroafiinität steht auch die Tatsache, 
daß eine bestimmte Spannung für jede Art von Ionen nötig ist, damit 
diese als unelektrische Bestandteile auf den Elektroden niedergeschlagen 
werden. Man wird nicht fehlgehen, wenn man diese Versehiedenheit 
der Spannung darauf zurückführt, daß eine wechselnde Arbeit zu leisten 
ist, um verschiedenen Ionen ihre Elektiizitätsladungen zu nehmen. 
Diese Erfahrung hat eine große analytische Bedeutung, denn erst 
durch die Kenntnis der Verschiedenheit der Spannungen, welche ver- 
schiedene Ionen zur Äbscbeidung brauchen (Zersetzungsspännung)'), 
sind die elektrolytischen Metallbestimmungen und -trenaungen möglich 
geworden. 

Die lonentheorie erklärt in einfacher Weise das ver- 
änderte Verhalten, das verschiedene Salztypen desselben 
Metalles in analytischer Beziehung darbieten. Das Ferro- 
chlorid (FeCl,) und Ferrichlorid (FeCI^) zeigen hinsichtlich ihres 
Eisengehalts ganz abweichende Reaktionen, wahrend ihr Chlorgehalt 
durch dieselbe Fällung erkannt werden kann. Daß der Unterschied im 
analytischen Verhalten nicht auf einer stofflichen Verschiedenheit des 
Eisen.s beruht, ergibt sich daraus, daß aus dem Ferro- und dem Ferri- 
chlorid dasselbe Eisen hergestellt werden kann, und daß beide Salze 



') Die Zerseteungsspannung ist aulkr \ 
EentratioD .und der Temperatur abhängig. 
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BUS dem gleichen Eisen entstehen. Die DiflFerenz üefft vielmehr darin, 
(laß die Ferro- und die Fernverbindung verschiedene Ionen bilden; 
nach ihrer verschiedenen Zusammensetzung ergeben sich die heiden 

[ Dissoziationen : 

I FeCl, = Fe- + 2Cl' 

' FeCl3 = Fe--|-3Cl'. 

Die beiden Eisenionen unterscheiden sich um eine Etektrizitätnladung 
und haben infolge ihres verschiedenen Energieinhaltes andere Eigen- 

, scbatlen. Die Chlorionen, die in beiden Fällen in gleicher Art, wenn 

I auch in verschiedener Menge entstehen, gehen natürlich die gleiche 

I Reaktion. 

Durch eine Abweichung von der gewöhnlichen lonenhildung er- 
klären sich auch die sogen, anomalen Reaktionen gewisser Verbin- 
duQgen. Das gelbe und das rote Blutlau gensalz (Ferro- und Ferri- 
tvankalium) enthalten Eisen, lassen dasselbe aber weder durch die 
Reaktionen der Ferro- noch der Ferri Verbindungen erkennen. Man 
(iprach hier früher von einer besonders festen .organischen" Bindung, 
"'eiche die Reaktionsfähigkeit des Eisens verdecken sollte. An die 
■''teile dieser unbestimmten Vorstellung hat die lonentbeorie eine ganz 
klare Auffassung gesetzt. Die Elektrolyse der Lösungen von Blut- 
laugensalz zeigt, daß beim Strom durchgange das Eisen zusammen mit 
dem Cyan wandert; die Lösung enthält also keine Eisenionen, sondern 
Eisencyanionen, die natürlich ganz anders als die Eisenionen reagieren. 
in analoger Weise werden auch ilie anderen Beispiele anomaler Re- 
aktionen verständlich, an denen die analytische Chemie reich ist. 

Das Cyan kann ebenso wie das Eisen selbständige Ionen bilden; 
trotzdem erseheinen beide in den Blutlaugensalzen zu einem größeren 
Itin zusammengefaßt. Man beobachtet derartige , komplexe' lonen- 
liiidungen meist da, wo die Einzelteile nicht sehr stark elektroaffiu 
^inrl. Schwache Ionen suchen ihre Elektroaffinität oft dadurch zu er- 
bühen, daß sie sich zusammenlagen) und ihre Elektroaffinitäten ad- 
dieren. Die so entstandenen .Komplexionen" sind demgemäß stärker 
>ls ihre Bestandteile und zeigen daher nach S. 43 eine größere Lös- 
lichkeit in ihren Verbindungen. Häufig entstehen auch Komplexionen, 
indem sich ein Ion mit einer Molekel kombiniert, die allein gar nicht 
all Ion auftreten kann. So beruht die Löslichkeit vieler Metallhydr- 
"^yde in Ammoniak auf der Bildung komplexer Metallammoniakkom- 
plexkationen , die stärker als die Metallionen sind und daher in Lö- 
sung gehen. 

SchließUch soll vom Standpunkte der lonenlehre noch die inter- 
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essante Tatsache besprochen werden, daß gewisse Salze nicht, wie es 
für diesen Verbindungstypus im allgemeinen gilt, neutral, sondern sauer 
oder basisch reagierende Lösungen ergeben. Es ist bekannt, daß Na- 
triumkarbonat (Na^GO^,) in Wasser alkalisch reagiert, obgleich die 
Formel des Salzes keine Andeutung darüber enthält, woher dabei die AI- 
kaleszenz, die auf Hjdrosylionen zurückgeführt werden muß, kommen 
kann. Hier helfen die folgenden Tatsachen und Ueberlegnngen weiter; 
Das reine Wasser ist ein sehr schlechter Leiter der Elektrizität, aber 
durch genaue Versuchsanordnungen hat sich feststellen lassen, daß 
auch das unter sorgfältigster Reinigung hergestellte Wasser eine sehr 
geringe elektrol; tische Leitfähigkeit besitzt. £s müssen daher im 
Wasser geringe lonenmeugen vorhanden sein, und zwar handelt t^ 
sich bei der Wasaerdissoziation wesentlich um die Gleichung 

H,0 = H' + OH'. 
Man könnte zunächst gegen diese Formulierung einwenden, daß ans 
Wasser danach Säure- und Bnsisionen abspaltet, während es in Wirk- 
lichkeit weder sauer noch alkalisch reagiert. Bei diesem Einwurf 
wird aber die Gleichzeitigkeit der Bildung von Säure- und Basisionen 
übersehen, die ihre Wirkungen gegenseitig aufheben müssen. Das 
Wasser ist Übrigens keineswegs der einzige Stoff, der sowohl Wasser- 1 
stofi- als auch Hydroxjlionen abzuspalten vermag, sondern es gil>t 
eine ganze Klasse derartiger Verbindungen, die als amphotere Elek- 
trolyte bezeichnet werden. Auf einer solchen amphoteren Natur di-^ 
Aluminiumhydrosydes z. B. beruht es, daß sich dieses Metallhydr- 
o!tyd in Kalilauge auflöst, indem sich Aluminate bilden. Die Ionen des 
Wassers sind wie alle Ionen reaktionsfähig, und obgleich man sicU. 
daran gewöhnt hat, das Wasser im allgemeinen als ziemhch indifferent 
anzusehen, wird man doch gewisse Fälle erwarten müssen, hei dener«. 
das Wasser in auffälliger Weise reagiert. Ein solches Beispiel liegfc 
bei der Natriunikarbonatlösung vor. In dieser sind — abgesehen vor» 
weiteren möglichen Komplikationen — die folgenden Ionen 

2 Na-, Cü/', H-, OH'. 
Die Kohlensäure (HjCO^) ist eine sehr schwache Säure, d. h. es könne»» 
nur wenig H'-Ionen neben CO.,"-Ionen bestehen bleiben. Wo dies^ 
beiden lonenarten in größeren Mengen zusammentreffen, werden siel» 
die undisfioziierten Molekeln bilden, da alle schwachen Säuren einer» 
geringen Dissoziationsgrad haben. Die Wasserstoffionen des Wasser^ 
werden daher großenteils — denn etwas dissoziiert ist natürlich di^ 
Kohlensäure auch — mit den Anionen des Natriumkarbonats reagierei»» 
so daß freie Hydroxylionen Übrig bleiben, welche die alkalische Rß"^ 
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^tiou erklären. Man nenDt eine soklie Wirkung des Wassers eine 
Hydrolyse oder hydrolytische Spaltung^). 

Ganz ähnlich wie beim Natriumkarbonat verhält sich das Wasser 
noch bei einer großen Zahl anderer Salze, die sich von schwachen 
Säuren ableiten, und die auch alkalisch reagieren. In entsprechender 
Weise ist weiterhin die saure Reaktion von Salzen schwacher Basen zu 
erklären. Eine Kupfersulfatlösung reagiert immer sauer, obgleich 
die Ionen des Salzes keine Möglichkeit einer Bildung von Wasser- 
stoffionen bieten. In der Lösung befinden sich aber außerdem noch 
die Ionen des Wassers, so daß mindestens zugegen sind: 

Cu-, SU/'. H-, OH'. 
Das Kupferbydroxyd ist eine schwache Base, d. h. eine solche von 
geringem Dissoziations grade. Es entstellt also aus den Ionen die un- 
dissoziierte Verbindung Cu(OH)j, und die nicht mehr kompensierten 
Wasserstoffionen erzeugen eine saure Keaktion. Auch hier wieder 
schreitet die Bildung des Kupt'erhydroxyds nur so weit fort, wie seine 
Dissoziation — denn etwas dissoziiert ist es auch — gestattet. Es ist 
mögüch, den Grad dieser hydrolytischen Wirkung des Wassers zu be- 
rechnen, was in einem späteren Kapitel ausführlich angegeben werden 
soll (siebe Kapitel 10). Der bei höherer Temperatur stärker werdenden 

iKsEoziation des Wassers entspricht es, daß sich durch Erwärmen seine 
hydrolytische Wirksamkeit vermehrt. 
Im vorletzten Abschnitt ist bei der lonenbildung des Natrium- 
karbonats nicht ohne Absicht gesagt worden, daß seine Ionen, »ab- 
gesehen von weiteren möglichen Komplikationen', 2Na' und CO/' sind. 
Komplikationen können bei der lonenbildung dieses Salzes nämlich 
erscheinen, da außer der die genannten Ionen erzeugenden Dissozia- 
tionsgleicbung 

Na,C0„ = 2Nft- + C0/' 
noch die zweite 

Na.COa = Na- -f- NaCO/ 
auftreten kann. Bei allen tern'aren Elektrolyten zeigt sich dieselbe 
Munnigfaltigkeit der Dissoziation. Die Schwefelsäure (H^SO,! gibt 
flie beiden Dissoziationsgleichungen 

H,S0« = 2H- + SO/' 
H,SOi = H- + HSÜ/. 
Eine genauere Untersuchung lehrt, daß in einer verdünnten Schwe- 

') Nnr hingewiesen kann hier darauf werden, daß Werner und Pfeiffer 
"''deichende Änaiehten über Hydrolyse haben. Siehe s. B. Ber. d. ehem. Ges. 
^ um) 4036. 
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felsäurelösung die erste Dissoziationsgleichung gilt, während in den koB 
zentriertereij Lösungen die zweite Gleichung vorherrseht. Man wird si( 
also die Verhältnisse derart denken, daß das Dissoziationsprodukt HSC 
in einer konzentrierten Lösung durch Verdünnung die Zersetzung 

HSO/ = H' + S0," 
erfahrt. Uebereinstimmend mit anderen Erfahrungen zeigt sich m 
hier, daß die Dissoziation umso weiter schreitet, je verdünnter i 
Lösung ist. Die Möglichkeit dieser verschiedenen Dissoziationsfonq 
wird als stufenweise Dissoziation bezeichnet. 

Man kann diese Betrachtungen hier zunächst zu einem Abschli 
bringen, indem man aus allen Erscheinungen das Resultat zieht, cli 
das chemische Verhalten der Salze, Säuren und Basen d 
Summe der Eigenschaften ihrer Ionen ist. Die lonenrea 
tionen beherrschen die analytische Chemie der anorganischen Verbii 
düngen, und man wird gut tun, diese Tatsache schon in der Eormuli 
rung der analytischen Umsetzungen zum Ausdruck zu bringen. Handt 
es sich z. B. um die Fällung des Chlors in einer Kochsalzlösung dun 
Sitbernitratlösung, so wird man die Schreibweise 

" AgNO, 4- NaCI = AgCl + NaNO, 
vermeiden, denn weder das undissozüerte Kochsalz, noch das undisa 
ziierte Silbernitrat geben diese Reaktion, sondern die Silber- und Chlo 
Ionen. Auch kommt das Natrium und das Nitrat bei dieser Umsetzui 
gar nicht in Betracht, so daß die korrekte Form der Darstellung dies 
Reaktion 

Ag- + Cl' = AgCl 
lauten muß. Man könnte zu Gunsten der älteren Schreibart vielleit 
anführen, daß die Dissoziationen niemals vollständig verlaufende B 
aktionen sind, daß abo neben den Ionen auch noch die undissozüerte^" 
Molekeln in deu Lösungen bestehen, deren Gegenwart durch die lonen- 
gleiehung keine Rechnung getragen wird. Demgegenüber aber ist zu 
betonen, daß nur die Ionen chemisch reagieren. Wenn nach der 
lonengleichung die Chlor- und Silberionen zu Chlorsilber zusammen- 
getreten sind, so können die anfänglich undissozÜerten Chlor- 
natriuni- und Silhemitratm engen nicht mehr unverändert in der 
Lösung verbleiben, sondern müssen, damit stets der der Verdün- 
nung der Lösung entsprechende Dissoziationsgrad gewahrt 
bleibt, immer weiter zerfallen, bis die gesamten Mengen als Ionen 
reagiert haben (vergl. auch S. 36). 

Es ist vorher ausgeführt worden , daß die lonentheorie einer 
großen Erweiterung fähig ist, wenn man die gleichen elektrochemi- 
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sehen Beziehungen auch für die un dissoziierten Molekeln annimtut. 
Unter dieser Voraussetzung wird es möglich, die Reihe der Oxyda- 
tionen und Reduktionen unter einen neuen einheitlichen Gesichts- 
punkt zu bringen. Der Name Oxydation und Reduktion stammt von 
den Sauerstoffverbindungen her, bei denen durch diese Ausdrucksweise 
Sauerstoffzufuhr oder -wegnähme bezeichnet wird. Später sind aber 
diese Bezeichnungen noch auf weitere Erscheinungen ausgedehnt 
worden, bei denen Sauerstoff gar keine Rolle spielt, die aber das 
Gefühl der Chemiker als ganz analoge Vorgänge empfand. So wird 
von Oxydation gesprochen, wenn Ferrochlorid in Ferrichlorid übergeht 

FeCl, + CI = FeCL,, 
oder von Reduktion, wenn Silber aus Silberchlorid durch metallisches 
Zink gewonnen wird : 

2AgCl + Zn = ZnCla -f 2Ag, 
obgleich in beiden Fällen Sauerstoff bei der Umsetzung gar nicht vor- 
kommt. Nur ganz indirekt konnte man bei diesen und analogen Vor- 
gängen den Namen Oxydation und Reduktion rechtfertigen, indem man 
das Ferrochlorid als eine dem Eisenoxydul und das Ferrichlorid als 
eine dem Eisenosjd entsprechende Verbindung ansah und dem Ueber- 
gange des Ferrnsalzes in das Ferrisalz die Gleichung 

2FeO-|-0 = Fe,0,, 
zu Grunde legte. Ebenso kann der Name Reduktion ftlr die Silber- 
gewinnung aus Silberchlorid nur dann gelten, wenn man sich in seine 
Formel das Silberoxyd hineindenkt. Es ist zweifellos, daS eine solche 
L'mdentung den Tatsachen Zwang antut und nur noch infolge der 
Gewöhnung beibehalten wird. Trotzdem haben die typischen Sauer- 
«toffzufuhren und -wegnahmen mit den oben geschriebenen Reaktionen 
etwas Gemeinsames, was uns nicht nur berechtigt, sondern was es 
sogar als vorteilhaft erscheinen läßt, alle diese und analoge Fälle unter 
einen Gesichtspunkt zu bringen. Es handelt sich nämlich bei allen 
diesen Reaktionen um Aenderungen in der Wertigkeit, 
oder anders ausgedrückt um Aenderungen in der Zahl der ge- 
bundenen Elektrizitätsquanten. Wird der Uebergang des 
Ferrochlorids in das Ferrichlorid und der des Oxyduls in das Oxyd 
ohne Rücksicht auf den negativen Bestandteil der Formel geschrieben, 
so ergibt sich für beide Vorgänge dasselbe: 

Fe" -i- ■ = Fe-. 
We analoge Schreibart für die Silbergewinnung lautet 

2Ag- + Zn=::Zn--f 2Ag. 
'"' ersten Falle, dem der Oxydation, nimmt der betrachtete Körper 

llerz, Physlbal. Chemie als Ornndlage der ui&ljtiacbeD. 4 
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positive Ladungen auf, im zweiten Falle, dem der Reduktion, verüeit 
er Eie, und diese Beziehung stellt das Gemeinschaftliche aller hierher 
gehörigen Reaktionen dar. Die allgemeinere Auffassung der Oij- 
dations- und Reduktionsvorgänge fuhrt also zu den neuen Definitionen: 
bei Oxydationen werden positive Ladungen zu- (oder was 
dasselbe ist, negative Ladungen weg-) geführt, bei Reduk- 
tionen werden negative Ladungen zugebracht oder posi- 
tive Ladungen weggenommen. 

Diese Definitionen lassen sich auch vorteilhaft bei komplizierteren 
Reaktionsvorgängen benutzen. Die Oicydationswirkung des Kalium- 
permanganats beruht auf folgendem: Das Mangan im Kaliumperman- 
ganat ist bekanntlich siebenwertig; bei seiner Wirkung in saurer Lö- 
sung geht es in Manganosalz Ober, wird also zweiwertig : es gibt dabei 
fünf positive Ladungen ab. Ein KMnO^ kann demnach ftlnf Ferro- 
salzmolekeln in Ferrisalz verwandeln, da jedes Ferroion beim Ueber- 
gange in das Ferriion eine positive Ladung aufnimmt. Die Oxyda- 
tionsgleichung in diesem Falle lautet also: 

.5Fe- + Mn-": = 5Fe- + Mn". 
-Analog ist die Osydationswirkung des Kalium bichromats zu erklären, 
das sechswertige Chromatome enthält, die in dreiwertige übergehen 
können. Eine Molekel KaliumbJ Chromat (KjCr,0,) liefert also 2 k3 
= 6 positive Ladungen. Handelt es sich um die Darstellung von ele- 
mentarem Jod aus Jodkalium durch Eali um bi Chromat in saurer LS- 
sung, so muß ein K,Cr,0, sechs Jodkaliummolekeln oxydieren; 

2Cr:" + 6J' = 2Cr- + ej, 
da sich die sechs positiven Ladungen, die das Kaliumbichromat ab- 
gibt, mit den sechs negativen ausgleichen, welche die Jodionen 
saßen. Durch solche Deberlegungen werden viele Erscheinungen s( 
anschaulich dargestellt, wie z. B. die Anwendung dieser Auffassung 
dem oxydiraetrischen Teile der Maßanalyse besonders deutlich zeigt' 

6. Kapitel. 
Ionisation und pliyttikaiisclies Terhalteii. Farbv. Zirktilarpolarl 
sation. Gesetz der Tbernionentrnlitüt. Neutral isationswärme. ' 

Die lonenlehre würde nur einen Teil ihres Ansehens mit Recfc». ' 
erworben haben, wenn sie allein für die chemischen Eigenscbafte- "• 
der Lösungen von Bedeutung wäre. Eine einfache Darstellung zei^^' 

') Z. B. Äbegg, Anleitung xur Berechnung ToIumetriBcheT Anaijsea. Bi^?" 
lau 1900. 
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r, daß auch das physikalische Verbalten einer Lösung durch die 
(she Auffassung in einfacher Weise veranschaulicht werden kann, 
loncntheorie ist aufgestellt worden, zunächst um die Leitfahig- 
en gelöster Elektrolyte und ihre osmotischen Eigenschaften zu 
£ren, und es ist schon auf S. 37 hervorgehoben worden, daß die 
h diesen beiden Eigenschaften berechneten Dissoziationsgrade in 
per eins timmung stehen. Die einfache Zusammenfassung der elek- 
Iclien und osmotischen Erscheinungen bildete den ersten Grund für 
ii Annahme der lonentheorie. Daß aber auch die anderen physi- 
tischen Eigenschaften der Lösungen sich nach den Folgerungen der 
ssoziationstheorie ergeben, soll im folgenden noch für zwei große 
Bssen von Eigenschaften, die optischen und die thermischen, ge- 
rt werden. 

Wohl die zuerst ins Äuge fallende Eigenschaft eines Körpers 
Beben seiner Oestalt, die fUr den isotropen Zustand nicht wesent- 
1 ist, die Farbe, Während Beziehungen über den Zusammenhang 
Sehen Farbe und chemischem Verhalten bei festen und flüssigen 
rpern im allgemeinen nur wenig bekannt sind '), lassen sich solche 
' gelösten Stoffen wohl angeben. Als ein geeignetes Beispiel für 
8e Betrachtungen sollen zuerst die Kupferverbindungen gewählt 
rden, welche eine große Mannigfaltigkeit der Färbungen aufweisen, 
I sich aber — soweit Lösungen vorliegen — alle leicht durch dia 
Imdlagen der lonentheorie erläutern lassen. 

Kupfer hat eine rote Farbe, während die festen Kupferverbin- 

Bgen verschieden gefärbt sind: das Kupferoxyd ist schwai-z, das 

pferoxydul rot, das Kupfersulfat weiß und das Kupfercblorid gelb- 

I. Eine besondere Regelmäßigkeit ist nicht zu beachten. Löst 

aber das Kupfersulfat oder Kupferchlorid in genügend Wasser 

bringt das Kupferoxyd durch irgend eine Säure in die Form 

ir verdünnten Lösung, so erhält man stets blaue Flüssigkeiten. Die I 

ichiedenbeit der Farbe des Ausgangskörpera verschwindet, und 1 

gemeinschaftliche Farbe tritt hervor. Während die Farbe der 
in Körper von ihrer individuellen Zusammensetzung abhängt, ist 
bei verdünnten Lösungen nicht mehr der Fall, denn in diesen 
die Salze nicht als solche vorhanden, sondern wesentlich ihre 
1. Das Chlor-, Nitrat- oder Sulfation kann keinen Einfluß auf 

') Für die eigentlichen .organisc^hen' Farbstoffe iat eine Sfeternntik fohon j 
lucht worden. Diese Verbuche, so wichtig sie auch sind, haben aber ■ 
t keinen Abschluß gefunden und lassen sich mit der Einfachheit der Erklft-I 
e die lonentheorie fflr gelQate Elektrolyt« liefert, nicht vergleicheB<J 



52 Ionisation und pta^koliscliea Verhalten. 

die Färbung Laben, da diese Ionen in vieleo ihrer L9sunf^en farblos 
sind. Alle verdünnten Eupfersalzlösungen enthalten also nur die 
Kupferionen als färbenden Bestandteil, und daher müssen alle Kupfer- 
salzlösungen dieselbe Farbe haben, fUr welche die Beobachtung ein 
klares, nicht zu tiefes Blau erweist. 

Mit voller Absicht ist im vorhergehenden immer von verdünnten 
Lösungen gesprochen worden, denn nur in solchen bilden nach dtn 
früheren Ausführungen die Ionen den wesentlichen Teil der gelösten 
Substanz. Je konzentrierter eine Lösung wird, desto kleiner wird itr 
Dissoziationsgrad, d. h. desto größer der Bruchteil der un dissoziiert*!) 
Molekeln. Es ist also nicht zu erwarten, daß auch alle konzentriert*!! 
Kupfersalzlösungen die gleiche blaue Farbe zeigen werden. Freiliel 
sind auch noch die konzentriertesten Kupfersulfatlösungen blau, da 
die un dissoziierten Molekeln farblos sind und an der Färbung keinen 
aktiven Anteil nehmen. Dagegen ist eine konzentrierte Kupferchlorid- 
lösung nicht mehr blau, sondern grün; bei dieser vermengt sich die 
blaue KupferJoneofarbe mit der des gelüsten gelbbraunen un dissoziierten 
Kupferehlorids, so daß eine grOne Mischfarbe herauskommt^). 

Mit diesen Angaben scheint zunächst die Tatsache nicht im Ein- 
klang zu stehen, daß auch verdünnte Kupferlösungen von ganz anderen 
Farben bekannt sind. Eine analytisch häufig benutzte Reaktion, die 
zur Trennung von Kupfer und Cadmium dient, beruht darauf, daß eine 
blaue Kupfersalzlösung durch Cjankaliumlösung entfärbt wird und die 
übliche Kupfersalzfällung durch SchwefelwasserstoÖ' nicht mehr zeigt. 
In der farblosen Kupferlösung dürfen nach den früheren Erfahrungen 
keine Kupferionen mehr vorhanden sein , und damit ist die eben 
erwähnte Tatsache in voller Uebereinstimmung, daß diese Lösung 
nicht mehr durch Schwefelwasserstoff niedergeschlagen wird, während 
alle blauen Lösungen diese Fällung zeigen. Chemisches und phjsi- 
kaiisches Verhalten sind also in vollem Parallelismus. Der genauere 
Nachweis der stattgefundenen Veränderung lehrt, daß die farblose 
Lösung das Kupfer in Gestalt komplexer Kupfercyananionen enthüll, 
die natürlich eine besondere Farbe besitzen. Ganz ähnlich verhält e* 
sich bei den liefblauen Kupferlösungen, die entstehen, wenn man zu 
einer Kupfersalzlösung Ammoniak bis zur Wiederauflösung des an--' 
fänglichen Niederschlages fügt, oder eine Kupfersalzlösung mit Natron- 
lauge bei Gegenwart von Weinsäure (Fehlingsche Lösung) versetzt- 
Es entstehen komplexe Kupferammoniak- resp, Kupforweinsäureionec»- 
die andere Färbungen als die Kupferionen veranlassen. Daß auc^W 
'l Vielleicht spielt hierbei auch die Bildung von Kompleiionen mit 
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das chemische Verbalten verändert ist, zeigt in diesen beiden Füllen 
das Ausbleiben der Kupferion enfdllungen durch Hjdroxylioneu. Aller- 
dings sind in den tiefblauen, zuletzt besprochenen Lösungen die 
Kupferionen nicht völlig verschwunden: die Kupferamraoniakionen sind 
in geringem Maße zerfallen, so daß aus ihnen durch Schwefelwasser- 
stoff noch Kupfer als Sulfid ausgefällt werden kann. 

£ine Reihe weiterer Farbenerscbeinungen lassen sich am besten an 
dem Beispiele der Ferrisalze behandeln, Lösungen von Ferrichlorid 
oder Eisenalaun (die bekanntesten Ferrisalze) sind gelb bis braun 
gefärbt, und es hegt nabe, diese Färbungen auf die Ferriionen zurück- 
zuführen. Besondere Prüfungen haben aber gelehrt, daß die Ferri- 
ionen fast farblos sind, und daß die braune Farbe der Lösungen viel- 
mehr daher rührt, daß sie hydrolytisch gespalten und durch gebildetes 
und gelöstes Eisenhydroxyd (resp. basische Salze) gefärbt werden. 
Die Verbältnisse liegen hier ganz so, wie sie auf S. 47 für das Kupfer- 
hydroxyd geschildert wurden; auf dieses braticbte aber bei den Fär- 
bungen der durch die stark blauen Kupferionen gebildeten Lösungen 
keine Rücksicht genommen zu werden. In Lösungen von fast farb- 
losen Ionen ist aber die Färbung durch ein hydrolytisch gebildetes 
gefärbtes Produkt nicht zu vernachlässigen. 

Setzt man zu der gelbbraunen Ferrisalzlösung^ eine farblose 
Rhodnnkaliumlösung, so entsteht eine rote Flüssigkeit. Auf dieser 
Erscheinung beruht eine der bekanntesten und empfindlichsten Eisen- 
reaktionen. Die neue Farbe deutet auf einen neuen Körper, denn sie 
kann weder von den Bestandteilen der Eisenlösung noch den Ionen 
der farblosen Rhodansalzlösung herrühren. Der neue Körper ist un- 
dissoziiertes Rhodaneisen Fe(CNS).„ das eine rote Eigenfarbe besitzt '). 
Während die Fällungsreaktionen der analytischen Chemie auf der Ent- 
stehung von Niederschlägen, d. h. undissoziierten schwer löslichen 
Verbindungen beruhen, kommen die Farbreaktionen durch Bildung 
l Ton undissoziierten, aber löslichen Verbindungen zu stände. 
^L Noch exakter wie durch die besprochenen Farberscheinungen 

^VUflt sich die Abhängigkeit des optischen Verhaltens von den Ionen 
■^Biner Lösung durch eine spektrometrische Prüfung dartun. Ost- 
iTald') hat bei der Untersuchung einer großen Zahl von Beispielen 
«Igen können, daß die Absorptionsspektren verdünnter Lö- 

'} Eine andere Auffassung dieser Reaktion ist in neuester Zeit von Tarugi, 
Q.Ztg. 31 (1907) 927, vertreten worden. Dieser Umstand ündert aber nichts 
r obigen allgemeinen Erklärung der Farbreaktionen. 
') Ostwald, Zeitschr. f. phyaik. Chem. i) (1892) 579, 
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sungen verschiedener Salze mit gleichfarbigem Ion idei 
sind. Ebenso haben Oladstone ^), Kannonikoff ') und Le B 
den Nachweis geführt, daß das molekulare Brechungsveri 
einer verdünnten Lösung sich aus den Refraktionswirkungen ihrei 
zusammensetzt. Schließlich soll noch erwähnt werden, daß na 
lonentheorie das Gesetz von Oudemans-Landolt^) über di 
kularpolarisation oder das optische Drehungsvermöj 
Lösungen selbstverständlich erscheint. Es ist bekannt, daß ein< 
Zahl von Stoffen in Lösung die Fähigkeit besitzt, den polari 
Lichtstrahl zu drehen, was man als optische Aktivität bezc 
Da diese Eigenschaft von der Konzentration der Lösung abhäi 
ist auf dieses Verhalten eine quantitative Bestimmungsmethode g< 
Verbindungen, z. B. von Zucker, gegründet worden. Die beid 
nannten Gelehrten haben nun gefunden, daß die verdünnte 
sungen aller Salze einer optisch aktiven Base oder ein 
tisch aktiven Säure bei äquivalenten Eonzentratione 
gleiche Drehung besitzen. Diese vor der Aufstellung der 
theorie erkannte Regelmäßigkeit erscheint jetzt durch die Auff 
erledigt, daß das drehende Moment in diesen Lösungen nur d] 
Ion ist. Die Weinsäure z. B. gehört zu den optisch aktiven i 
Liegt die Lösung eines weinsauren Salzes vor, so ist dasselbe 
nügende Verdünnung vorausgesetzt — dissoziiert in Natrium 
Kalium- oder Ammonium-etc.-Eationen und die optisch aktiven 
säureanionen. Da die letzteren das Wirksame sind und in allei 
lösungen in gleicher Weise vorliegen, so muß ohne Rücksicht i 
noch vorhandenen Kationen natürlich die Drehung in allen Salzlö 
dieselbe sein. 

Die Fähigkeit der optisehen Aktivität läßt sich auch bei t 
Flüssigkeiten oder Lösungen, die diese Eigenschaft nicht vos 
herein besitzen, hervorrufen, wenn man sie — wie Faraday 
1843 entdeckte — in ein magnetisches Feld bringt. Auch 
magnetische Drehungsvermögen einer verdünnten Lösui 
scheint als die Summe der lonenwirkungen ^). 

Ebenso klar, als die Darstellung der optischen Verhältr 



^) Gladstone, PhU. Mag. [4] 36 (1868) 311, 
*) Kannonikoff, Journ. f. prakt. Chera. [2] 31 (1885) 321. 
«) Le Blanc, Journ. f. physik. Chem. 4 (1889) 553. 
*) Landolt, Ber. d. chem. Ges. 6 (1873) 1073; Oudemans, 
Physik, Beiblätter 9 (1885) 635. 

*) Jahn, Ann. d. Physik 43 (1892) 280. 
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iOsungen sich nach der lonentheorie gestaltet, wird auch die 
Behandlung der thermischen Eigenschaften nach der gleichen Auf- 



Chemische Vorgänge sind im allgemeinen von Wärmetönungen 
begleitet , und man wird solche auch bei gelösten Stoffen erwarten. 
Schon seit langem ist bekannt, daß das Zusammengießen verdünnter 
Salzlösungen keine Temperaturänderung bewirkt. Dasselbe ist beim 
Zusammenbringen von verdünnten Säurelösungen oder Basenlösungen 
der Fall'). Diese Erscheinung ist nach der lonentheorie ganz selbst- 
verständlich, während sie nach der älteren Auffassung sehr merk- 
würdig erscheint. Gießt man z. B. Lösungen von NatriTimnitrat und 
Baryumchlorid zusammen, so muß, wenn wirklich die Verbindungen 
NaNOj und BaCl, in der Lösung bestehen, nach den allgemeinen 
Gesetzen der chemischen Reaktionen*) eine teilweise Umsetzung in 
Ba^NOa), und NaCl angenommen werden und eine Wärmetönung er- 
folgen. Nach der lonentheorie aber enthalten die verdünnten Lösungen 
vor und nach dem Zusammengießen nur die freien Ionen, an denen 
nichts geändert wird, so daß eine Wärmetönung ausgeschlossen ist. 
Die lonentheorie läßt aber sofort auch Ausnahmen von diesem Ge- 
setze der Thermoneutralität voraussehen. Werden an Stelle 
der Baryumchlorid- und Natrium nitratlösung von vorhin die Lösungen 
solcher Elektrolyte gewählt, die beim Zusammenbringen schwer lös- 
liche Stoffe liefern, so werden sich thermische Veränderungen er- 
kennen lassen. Da die Wärmetönungen durch die Umsetzungen in der 
Lösung bewirkt werden, so erscheint der thermische Effekt als die 
negative Lösungswärme der entstandenen Körper. 

In denselben Weise erfährt das Gesetz von der gleichen 
Neutralisationswärme starker Säuren und Basen seine Erklärung. 
Beim Zusammenbringen einer Säure und einer Base verläuft ein 
chemischer Vorgang, den man als Neutralisation bezeichnet, und 
der natürlich eine Wärmetöoung veranlaßt. Heß hat nun schon in 
der Mitte des verflossenen Jahrhunderts die merkwürdige Tatsache 
gefunden, daß die Wärmetönung stets die gleiche ist, wenn man be- 
liebige starke Säuren und Basen in verdünnter Lösung zusammen- 
bringt. Vergegenwärtigt man sich den chemischen Vorgang der 
-Neutralisation nach älterer Auffassung, so ist diese Erscheinung 
rätselhaft. Wenn als Beispiel einerseits Salzsäure und Kalilauge und 
anderseits Salpetersäure und Natronlauge gewählt werden, so sind die 

'} Heß, Ann. d. Phjsik .V2 0841) 78. 
') Siehe spater Kapital 9 und 10. 
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UmsetzungsgleicliuDgen unter der Annalime, daß die Stoffe in der 
Lösung ihren Formeln entsprechend existieren, 

HCl + KOH = KCl + H,0, 
HNO3 + NaOH = NaNOj + H,0. 

Diese beiden Oleichungen zeigen die Bildung und Verwandlung ?e^ 
schiedener Körper, und daß diesen verschiedenen Vorgängen die 
gleichen Wärmetönungen zukommen, ist sehr unwahrscheinlich. Wird 
aber die Existenz der Ionen in der Lösung angenommen, dann zeigt 
sich, daß von allen in Frage kommenden Stoffen nur das Wasser ab 
sehr schlechter Stromleiter als undissoziiert angenommen werden mn8, 
und die beiden obigen Oleichungen verwandeln sich in 

H- + er + K- + OH' = K- + er + H,0, 

H- + NO/ + Na- + OH' = Na' + NO«' + H,0. 

In diesen Oleichungen sind verschiedene Ionen auf beiden Seiten un- 
verändert geblieben, spielen also bei der Reaktion keine Rolle. Werden 
sie fortgelassen, so reduzieren sich die Oleichungen auf 

H- + OH' = H,0, 
H- + OH' = H^O. 

Mit anderen Worten: der chemische Vorgang ist in beiden 
Fällen der gleiche, und die ihm entsprechende Wärme- 
tönung muß daher ebenfalls gleich sein. Abweichende Ver- 
hältnisse werden erscheinen, wenn schwache Basen und Säuren unte^ 
sucht werden oder unlösliche Salze entstehen, denn dann treten 
Veränderungen der chemischen Zusammensetzung oder der Dissoziation 
auf, die wechselnde Wärmetönungen veranlassen. Die Erfahrungen 
stimmen mit den Forderungen der lonentheorie durchaus überein. 

Das gesamte physikalische und chemische Verhalten gelöster 
Elektrolyte wird durch die Dissoziationstheorie zusammengefaßt. Doch 
soll auch hier am Schluß der Hinweis nicht unterbleiben, daß bei der 
genauen quantitativen Prüfung mancher Folgerungen der lonentheorie 
an sich geringe, aber doch bemerkenswerte Differenzen auftreten. Diese 
Differenzen werden im allgemeinen umso größer, je konzentrierter die 
Lösungen sind, und es wird hier zweifellos die schon mehrfach er- 
wähnte Annahme von chemischer Wirkung zwischen Lösungsmittel 
und Oelöstem einsetzen müssen, um diese Diskrepanzen zu beseitigen. 
Die Erscheinungen, deren quantitative Beziehungen nicht völlig mit 
der einfachen lonentheorie in Uebereinstimmung stehen, sind wichtig, 
denn Differenzen zwischen Theorie und Erfahrung bilden immer den 
besten Anlaß zur Weiterentwicklung der Wissenschaft. 



\ 



Kolloide; kolloidale Lösungeo. 57 

7. Kapitel. 

Kolloidale Lösungen. DifFaNioiisgeschwindigkeit. Optisches Yer- 

halt«D. Holekelgewichte. Elektrisches Verhulten. Darstellung 

Ton kolloidaleu Lösungen. Fällung der kolloidalen Lösungen. 

Sole. Gele. 

Eine besondere Behandlung beanspruchen die jed^oi Analytiker 
bekannten, eigenartig trüben ^kolloidalen" Lüsungen. Um das Ver- 
ständnis für die hier vorhandenen speziellen Verhältnisse zu gewinnen, 
ist vielleicht die folgende Einführung zweckmäßig. In einer typi- 
schen klaren Lösung werden die Molekeln resp. Ionen der gelösten 
Substanz durch das Lösungsmittel verteilt und getragen. Wenn die 
Größe der durch das Lösungsmittel verteilten Partikelchen sehr be- 
deutend anwächst, so entsteht schließlich eine Suspension, d. b. die 
einielnen Partikelchen werden sichtbar. Es liegen jetzt nicht mehr 
Molekeln, sondern mehr oder minder große Teilchen fester oder flüs- 
siger Substanz vor. Infolge ihrer Schwere werden sich die suspen- 
dierten Teilchen allmählich am Boden des Gefäßes ansammeln; bei 
Rroben Niederschlagsteilchen gebt dieses Absetzen recht schnell: je 
Uüiner die Teilchen werden, desto langsamer wird es, und bei sehr 
feinen Teilchen kann es vielleicht kaum beobachtet werden. Zwischen 
den typischen Lösungen und den vom Lösungsmittel suspendierten 
Niederschlägen stehen die kolloidalen Lösungen. Es handelt sich bei 
iWn um Stoffe, die sehr große Molekeln oder ganz feine Suspensionen 
bilden, und daher nach ihren Eigenschaften sowohl den typischen 
Lösungen als auch den echten Suspensionen nahe stehen. Je nach 
der Größe ihrer kleinsten Partikelchen werden die verschiedenen kol- 
loidalen Lösungen in ihrem Verhalten etwas wechseln, so daß einige 
fOQ ihnen mehr den typischen Lösungen, andere wieder mehr den 
Suspensionen ähneln. Zwischen typischen und kolloidalen Lö- 
sungen und sehr feinen Suspensionen gibt es keine prinzi- 
pielle Grenze, sondern es handelt sich nur um iiuantitative Diffe- 
fenzen. die freilich oft sehr groß werden können; zwischen den 
typischen Läsungen und den echten Suspensionen sind alle Ueber- 
Kungsformen vorhanden. 

Die erste Eigenschaft der in kolloidalen Lösungen vorhandenen 
Slüfi'e ist ihre Unfähigkeit, zu diffundieren, was bereits 1862 von 
Grakam^) entdeckt wurde. Wird eine typische Lösung, z. B, eine 

') Graham, Ann. Chem, 131 (1862) I. 
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Kolloide ; Diffusionsgeschwindigkeit 



Fig. 4. 



Kochsalzlösung, in ein Oefäß gebracht, das unten durch eine 
Schicht — etwa eine Pergamentschicht — abgeschlossen ist 
ein größeres Gefäß mit Wasser taucht (Dialysator), so diffundi 

gelöste Kochsalz durch das Pergament in das 
des Außengefäßes (Dialyse). Eine Leimlösui 
dagegen bei dieser Versuchsanordnung kein< 
sion. Graham hatte nach dieser Verschic 
die Stoffe in diffundierende Kristalloide um 
diffundierende Kolloide geschieden und g< 
hier einen prinzipiellen Unterschied in der stofflichen Natur g 
zu haben. Das ist aber nicht der Fall, wie bereits aus den I 
tungen über die Osmose auf S. 24 hervorgeht, wo sich ergab, 
Diffusionsgeschwindigkeit von verschiedenen Umständen, zumal 
schaffenheit der porösen Membran, abhängig ist. Zudem haben 
naueren Untersuchungen gelehrt, daß der oben gebrauchte A 
„Unfähigkeit der Kolloide zu diffundieren* selbst für Pergam 
korrekt ist, und daß auch der Leim etwas, wenn auch freili 
wenig, diffundiert. Man kann diese Verhältnisse am besten di 
folgenden Zahlen erkennen, welche die relativen Diffusionszeii 
schiedener kristalloider und kolloider Stoffe darstellen: 

Diffusionszeiten 

Salzsäure 1 

Kochsalz ........ 2,3 

Zucker 7 

Magnesiumsulfat 7 

Eiweiß 49 

Karamel 98 

Es ist wohl zweifellos, daß die großen Unterschiede in de 
sionsgeschwindigkeit ^) auf der Verschiedenheit der Teilchengr 
ruhen, und daß die großen Molekeln der kolloidalen Stoffe i 
geringe Beweglichkeit besitzen. 

Alle kolloidalen Lösungen sind mehr oder weniger trüb 
ist nicht möglich, in einer kolloidalen Lösung ohne Hilfsmittel 
diskrete Partikelchen zu sehen, dazu sind die sehr großen '. 
molekeln doch noch zu klein; aber beim Blick durch eine 
der kolloidalen Lösung wird durch die große Zahl der Kolloide 

*) Siehe hierzu die eben erschienene Mitteilung von O.Herzog, 
f. Elektrochem. 13 (1907) 583. 

') In vereinzelten Fällen kann die Trübung so gering sein, daß 
kaum wahrnimmt. 
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'fo Eindruck eines trüben Mediums hervorgerufen. Eine genauere 
optische Untersuchung klärt noch weiter über die Natur der trübenden 
Ursache in den kolloidalen Lösungen auf. Geht ein intensiver Licht- 
strühl durch eine kolloidale Lösung hindurch, so sieht man die Summe 
der kolloidalen Teilchen ebenso wie man die Staubteilchen in der Luft 
an dem Gange eines Sonnenstrahles verfolgen kann. Diese Ünter- 
fucliungsmethode hat neuerdings eine erweiterte Anwendungsmöglich- 
keit durch das von Siedentopf und Zsigmondy^) konstruierte 
Ultramikroskop gefunden, bei dem gleichzeitig durch Linsensysteme 
das Licht konzentriert und eine Vergrößerung bewirkt wird. Durch 
diese Kombination gelingt es in vielen Fällen, die einzelnen Teilchen 
der kolloidal gelösten Substanz zu erkennen. Durch das Ultramikroskop 
ist es auch möglich, den schon anfänglich eingenommenen Standpunkt, 
daß es zwischen deu typischen Lösungen und wirklichen Suspensionen 
alle Arten von Uebergängen *) durch verschiedene kolloidale Lösungen 
hmdiirch gibt, experimentell zu erweisen. Man kann eine Reihe von 
Lösungen herstellen, bei denen die ersten auch im Ultramikroskop 
klar sind; die weiteren zeigen bereits deutlich Inhomogenitäten, aber 
ohne diskrete Partikelchen wahrnehmen zu lassen, die letzten zeigen 
lieutlich die einzelnen Partikelcben. Die Existenz der Einzelteilchen 
in kolloidalen Lösungen zeigt sich schließlich noch durch die Tat- 
saclie, daß das aus diesen Lösungen heraustretende Licht polarisiert 
ist, was nur durch eine dauernde Reflektion in der Lösung erklärt 
werden kann. Der größte Teil aller dieser optischen Phänomene wird 
mildem Namen ,.Tyndalleffekt" bezeichnet. 

Daß die in kolloidalen Lösungen befindlichen Teilchen sehr klein 
sind, geht auch aus der Tatsache hervor, daß die Mehrzahl dieser 
blibeii Lösungen sich nicht durch Filtration mittels eines gewöhnlichen 
Filters klären lassen. Sie laufen meist ebenso trüb durch das Filter, 
als sie auf dasselbe gegossen wurden. Diese Erscheinung ist dem 
Analytiker besonders bekannt und unangenehm und kann leicht bei 
gewissen basischen Eisenac etatlös ungen oder bei der durch Kochen 
von Schwefelammoniumlösung mit Salzsäure entstehenden Schwefel- 
lösung beobachtet werden^). 



') Siedentopf u. ZfliKmondy. Ann. d. Physik [4J 10 (1903) 1. 

') Siehe hierzu Lobry de Bruyn u. Wolff, Bec. trav. ehim. Pajra-fia« 
23 (1904) 155; Michaelia, Zeitscbr. f. angew. Cbem, 19 (1905) 948. 

') Siehe daju Bechhold. der zei^. daß man durch Filter aus Gallerte, 
'^'^'atine etc. gewisse Kolloide filtrieren und Bo^ar dadurch looeinander trennen 
'"». Zeitschr. f. pbjäik. Chetn. 611 (1907) 257. 
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Mit der von Anfang an vertretenen Anschauung, daß die Kolloi 
inolekeln relativ sehr große Gewichte haben, stehen die direkt 
Versuche zur Molekelgewichtsbestimniuiig in voller Uebereinstimmui 
Das Gewicht gelöster Molekeln ist durch die Methode der GefnM 
punktserniedrigiing resp. Si ed e punkte er höhn ng leicht festzustellen i 
nach den Gleichungen von S. 27 und 2K ist der Wert des Yoleke 
gewichtes der Größe der beobachteten Gefrier- resp. Siedepunkta 
Veränderung umgekehrt proportional. Die bei kolloidalen LSsuugi 
angestellten Versuche ergaben sehr geringe Differenzen zwischen dl 
Siede- oder Gefrierpunkten der Lösungsmittel und ihrer Lösungen, m 
anderen Worten , die MolekeJge wicht e sind sehr groß. Man hat fl 
verschiedene Kolloide Werte berechnet, die bis 100000 betragen, alj 
öOOOOmal so viel als das Molekelgewicht des Wasserstoffs angibl. ] 
erscheint aber fr^lich, ob diesen Berechnungen ein reeller Wert e 
zuschreibeu ist. Wie erwähnt, sind die beobachteten Temperatia 
differenzen sehr klein, und alle Fehlerquellen dieser Molekelgewichb 
bestimniungsmethoden treten hier ungemein stark hervor. Besonders» 
daran zu denken, daß minimale Verunreinigungen durch Elektroljti 
vor denen eine Lösung nur sehr schwer völlig zu schützen und e. 
kolloidal löslicher Stoff kaum frei zu machen ist (siehe S. tJSI, bereit 
ausreichend sind, um kleine Temperaturdiftereuzen zu bewirken, 
hat daher Autoren gegeben, welche die beobachteten geringen Veräni! 
rungen des Siede- oder Gefrierpunktes überhaupt nur vorhandenen Va 
unreinigungen zuschrieben, und behaupteten, daß die gelösten Kollo 
gar keinen Einfluß auf Siede- und Gefrierpunkt ausüben. Ich glai 
letzteres nicht, auch besonders deswegen, weil man osmotische Drud 
kolloidal gelöster Substanzen nachweisen konnte, bei deren Messui 
die eventuell verunreinigenden Etektrolyte durch die bei den Versuchi 
benutzten Membranen leicbt diffundieren konnten. Dagegen bin Ml 
ich der Meinung, daß die Ausrechnung bestimmter Molekelwerte ll 
den Kolloiden meist sehr willkürlich ist, und daß man aus den V« 
suchen zur Molekelgewichtsbestimmung nur folgern kann, daß es aicli 
um sehr große Molekeln handelt. 

Schließlich ist wohl die von Quincke^) zuerst beobachtete Tat- 
sache wichtig, daß die gelösten Kolloide beim Durchgange des elektri- 
schen Stromes an die Elektroden wandern. Die überwiegende Mehr- 
zahl der Kolloide ist negativ elektrisch, doch sind einige, wie das 
kolloidale Eisen- oder Aluminiumhydroxyd, auch positiv. Die elel 

:e, Ann. d. Physik (2] 113 (1862) 513. 
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«che Natur der Kolloide ist wahrscheinlich eine Folge der Heibung 
fischen Kolloid und Lösungsmittel'). Damit ist auch die Tatsache 
1 besten Einklang, daß die meisten Kolloide negativ sind. Nach 
;n Erfahrungen der Physiker ladet sich nämlich beim Reiben im 
Igemeinen der Stoff mit der höheren Dielektrizitätskonstanten positiv 
id der mit geringerer negativ. Da - — wie auf S. 35 bereits er- 
ahnt — das Wasser eine sehr hohe Dielektrizitätskonstante besitzt, 
> wird es beim Reiben an den meisten Stoffen positiv, während 
ftztere negativ werden. Die elektrischen Eigenschaften von Lösungs- 
(littel und gelöstem Kolloid sind ein weiterer Grund lilr die Tatsache, 
kS die schweren Kolloidmolekeln von dem Lösungsmittel getragen 
»erden und nur ganz allmählich - — maochmal in praktischen Zeiten 
» gut wie gar nicht — ihrer Schwere folgend sich absetzen. Die 
elektrischen Ladungen der Kolloide sind nicht sehr beträchtlich. Nach 
einpr Schätzung von Burton') beträgt die von kolloidalem Silber 
getragene Elektrizitätsmenge nur 4 "/o von der, welche der entsprechen- 
den Menge Sitberionen zukommt. 

Erwähnt kann hier schließlich noch werden, daß sich kolloidale 
Lösungen nicht nur in Wasser, sondern auch in anderen Lösungs- 
mitteln (Alkohol, Glyzerin) bilden können. 

Auf die Frage, welche Stoffe kolloidale Lösungen zu bilden ver- 
mögen, ist eine präzise Antwort nicht zu geben. Zunächst werden 
diejenigen Stoffe eine große Neigung zur Bildung kolloidaler Lösungen 
besitzen, die eine sehr komplizierte chemische Zusammensetzung haben, 
80 daß die Analyse bereits zu Formeln führt, denen ein sehr großes 
Molekel gewicht entsprechen muß, z. B. die Eiweißkürper. Doch ver- 
mögen unter besonderen Umständen Überhaupt die meisten Stoffe 
(Elemente, Salze, indifferente Verbindungen) in kolloidale Lösung Über- 
zugehen, und eine kleine Uebersicht Über die hier in Betracht kommenden 
Verhältnisse wird man am besten erhalten, wenn man die gewöhn- 
lichen Methoden zur Herstellung von kolloidalen Lösungen 
beschreibt. 

Eine der am öftesten vorgeschlagenen Versuchsanordnungen ist 
die, welche bei der Darstellung von kolloidaler Kieselsäure an- 
gewendet wird. In dem Innengefäß eines Dialjsators (siebe S. 58) 
werden Natronwasserglas (Na^SiO,^) und Salzsäure zusammengebracht. 



') Daß sok'he Reibnnge 
UQDgen über die sogen. 



wirklieb vorhanden sind, beweisen die Unter- 
wnBchen Molekularbewegungen, 



, Phil. Mag. [6] 12 (1906) 472. 
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Der darauf sich abspielende chemische Voi^ang kann zunächst durch 
die Formel 

Na^SiOj + 2HC1 = 2NaCl + H,SiO, 
wiedergegeben werden. Die gebildete Kieselsäure polymerisiert eich 
zu (HjSiOaJn und bleibt als solche gelöst. Durch Dialyse wird all- 
mählich nach mehrfacher Erneuerung des Wassers im Äußengefaße 
das gebildete Kochsalz und die überschüssige Salzsäure entfernt, nni 
ea bleibt im Inuengefaße die kolloidale Kieaelsaurelösung übrig. 

Auf ähnlichem Wege ist W. Biltz ') die Darstellung von kol- 
loidalen Metallhydroxydeo (Eisen-, Wismut-, Chromhydroxyd etc.l 
gelungen. Wie bei der Besprechung der Erscheinungen der Hydro- 
lyse erwähnt worden ist, enthalten alle wäßrigen Kupfersalz- resp. 
Eisen Salzlösungen Metallhydrosyd. Dasselbe scheidet sich aber nicht J 
aua, sondern bleibt in Lösung, die als eine kolloidale anzusehen ist I 
Dieselbe hydrolytische Spaltung tritt auch noch bei anderen Metall- ] 
salzen auf. In solchen Lösungen kann man eine Zersetzung von dem 
Schema 

Pe(NO,)„ -H 3H,0 = Pe(OH), + SKNO^ 
annehmen. Aus dem Innengefäße eines Dialysators wird von diesei 
Lösung nur das kolloidale Eiaenhydroiyd nicht abdift'undieren, während 
die anderen Bestandteile entfernt werden, so daß schließlich eine 
kolloidale Metallhydrosydlösung im Innengefaße zurückbleibt. 

Weitere interessante Beispiele sind die folgenden. Kolloidales 
Ki>chsalz kann man gewinnen, wenn man nach PaaP) Chloressig- 
säure und Natriummalonester zusammenbringt: 

CC1H,C00H + (COOH),CHNa = ClNa + (COOHl.CHCH.COOH. 
Kolloidale Metalllösungen entstehen, wenn man Metallanl^- 
lösungen vorsichtig mit Heduktionsmitteln versetzt. Ea sind zahlreiche 
spezielle Vorschriften für diese Herstellung gegeben worden, deren 
Aufzählung hier aber unterbleiben kann. So erhält man z. B. kol- 
loidales Silber, wenn man verdünnte Silbernitratlösung mit Perrosulfafr 
zitronen- und essigsaurem Natrium behandelt, und eine kolloidale Wis- 
mutlösung durch Reduktion einer schwach salzsauren Wismutsalziöaung 
mit unterphosphoriger Säure. 

Es ist zur Zeit nicht möglich zu sagen, was diesen und vielen 
anderen Reaktionen, die zu kolloidalen Lösungen führen, gemeinachaft" 
lieh ist, daß gerade durch sie die Stoffe in kolloidaler Form entstehen. 
Es ist nur die Tatsache konstatierbar, daß viele Reaktionen bekaiir>^ 



1} W. BiltE, Ber. d. ehem. Gen. 35 (1902) «31, 
•) Paal. Ber. d. cliem, Ge». 3fl (1906) 1436. 2859. 
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sind, bei denen die Stoffe — anstatt sich fest abzuscheiden — kolloidale 
LBäungen geben 'I, d, h, nach der hier vertretenen Ansicht Debergangs- 
luatände zwischen typischen Lösungen und Suspensionen bilden. 

Häufig entstehen kolloidale Lösungen beim Arbeiten in reinem 
Wasser statt in solchem, das außer den reagierenden Steifen noch 
tndere gelöst enthält. Aus einer salzsäurehaltigen Lösung von arseniger 
Sinre fällt durch Schwefelwasserstoff ein gelber Niederschlag von 
Aisensulfid; aus einer rein wäßrigen Ärsenigsäurelösung fällt dagegen 
kein Niederschlag, sondern es entsteht eine mehr oder minder trübe 
gelbe Lösung, die wie F. W. Küster und Dahmer*) gezeigt haben, 
das Arsensul&d in kolloidaler Form enthält. Aus diesem Grunde ver- 
wendet man zum Auswuschen von Niederschlägen meist kein reines 
Nasser, sondern Elektrolytlösungen, da viele Niederschläge sich bei 
Behandlung mit reinem Wasser kolloidal etwas lösen, 

Sehr häufig werden Stoffe in kolloidaler Form dann am besten 
erhalten, wenn man in sehr verdünnten wäßrigen Lösungen arbeitet 
öder das Wasser mit anderen Kotloidstoffen wie Gummi, Leim etc. 
versetzt, die man als Schutzkolloide bezeichnen kann. Der Ein- 
fluß der letzteren Stoffe ist vielleicht auf die vergrößerte Zähigkeit 
des Mediums zurückzuführen, dessen suspendierende Wirkung dadurch 
erbQht wird; möglicherweise aber handelt es sich auch um eine mehr 
spezifische (chemische oder Oberflächen-) Wirkung, welche die beiden 
Kolloide aufeinander ausüben. Aus diesem Grunde sind zähe Lösungs- 
mittel, wie Glyzerin, zur Gewinnung kolloidaler Lösungen überhaupt 
recht geeignet. 

Von großer Bedeutung für die Kenntnis kolloidaler Metall- 
löaungen ist schließlich die bereits mehrfach modifizierte Uethode von 
Bredig^), Stellt man unter Wasser mittels verhältnismäßig hoher 
Spannung zwischen den beiden Enden eines Metalldrahtea einen elek- 
triichen Lichtbogen her, so wird durch die Gewalt der Elektrizität 
an der Kathode das Metall so fein zerstäubt, daß es sich in kol- 
loidaler Form durch die ganze Flüssigkeit verbreitet. Die Eigenschaften 
dieser auf elektrischem Wege dargestellten kolloidalen Metalllösungen 
stimmen mit den nach chemischen Methoden gewonnenen Uherein. 

Es ist in den meisten Fällen möglich, die in kolloidaler Lösung 
1)6findlichen Stoffe im festen Zustande auszufällen oder — wie 

") Siehe dazu Lottermoser, Zeilachr. f. pliyiik. Chem. ßO (1907) 451. 
•f F. W. Küater u. Dahmer. ZeitBchr. f. unortt. Chem. 33 (1903) 105. 
') Bredig.ZeitBchr. f. Elektrotbem. 4 (lBä7) 514; Zeitschr. f. «ngew. Chem. 
Ottober 1898. 
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man auch sagt — auszul'lockeD. Dazu dienen verschiedene Methoden. 
Sehr häufig verwendbar ist eine einfache Erwärmung, wodurch sich 
die kolloidalen Partikelchen in der Lösung infolge der gesteigerten Be- 
weglichkeit zusammenballen; die Teilchen werden dabei so grüß, daß 
sie nicht mehr von der Flüssigkeit getragen werden können und daher 
ausfallen. Auf diesem Verfahren beruht die analytisch häufig ge- 
brauchte Austailung gewisser Eiweißverbindungen durch Erwärmen. Die 
Fähigkeit der Ausflockbarkeit ist aber keine Eigenschaft, nach welcher 
man die typischen und kolloidalen Lösungen prinzipiell zu trennen 
vermöchte, denn es gibt sowohl kolloidale Lösungen, die gegen du 
Erwärmen unerwartet beständig sind, als auch typische Lüsungen, aus 
denen der gelöste Stoß* beim Erwärmen ausfällt, z. B. das buttersaure 
Calcium, das dadurch die analytische Erkennung von Buttersäure und 
Isobuttersäure gestattet. 

Eine weitere Möglichkeit der Ausflockung kolloidal gelöster Körper 
beruht auf ihrer Fähigkeit, mit dem elektrischen Strome zn 
wandern. Die meisten Kolloide, die negativ sind, gehen zur positiven 
Elektrode, die wenigen, die positiv elektrische Eigenschaften zeigen, Vit 
negativen. In gewisser Beziehung ist diese Art der Abscheidung ein 
Analogon zur Elektrolyse, wobei aber das Farad ay sehe Gesetz nicht 
zu gelten scheint. 

Auf den elektrischen Eigenschaften der kolloidalen Teilchen be- 
ruht auch die Ausflockung durch Elektrolytzusatz oder Zn- 
fügung gewisser fester Kolloidstoffe. Wenn ein Elektrolyt in 
eine kolloidale Lösung gebracht wird, so spaltet er sich in KatioDen 
und Anionen. Da die meisten Kolloide negativ elektrisch sind, so 
werden fär diese die positiven Ionen des Elektrolyten wirksam werden, 
und nur in den wenigen Fällen, wo die Kolloide positiv sind, werden 
die Anionen in Betracht gezogen werden müssen. Durch die hohe 
elektrische Ladung der Ionen wird bewirkt, daß das entgegengesebt 
elektrische Kolloid sich um die Einzelionen ansammelt, wodurch schheD- 
lich so große Stoffmengen angesammelt werden, daß sie ausfallen '1 
Die Wirkung eines Ions hängt also von seiner elektrischen LadunL' 
ab und wächst entsprechend derselben '). Daher sind im allgemeine]' 
einwertige Ionen schwächer wie zweiwertige und diese wieder achwächci 
wie dreiwertige. Neben dieser physikalischen Wirkung treten aber aucH 

') Wiener Akad.-Ber. 1902. 111. 1893, 1904, 118. 1159. 

») Schulze, Joum. f. prallt. Chem. [2] 32 (1885) 390; Harcly. Bar. ^ 
ehem. Ges. 37 (1904) 95: Freundlich. Zeitflchr. f. phyaik Chem. 44 (1903) 1»^ 
Perrin, Compt. rend. 137 (1803) 564. 
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gelegentlich noch spezifisch chemische auf, wodurch gewisse Elektro- 
Irte für gewisse Kolloide von besouders großer oder kleiner Fällungs- 
wirkang werden. Auf dieser Fällbarkeit von kolloidalen Lösungen 
beruht die S. 63 schon erwähnte allgemeine Regel, daß man 
Niederschläge in der Analyse nicht mit Wasser, sondern 
mit Elektrolytlösungen auswaschen soll, weil dadurch die 
Bildung kolloidaler Lösungen verhindert wird. Ebenso wie 
durch Ionen von entgegengesetzter Elektrizität kann man Kolloide 
auch durch andere Kolloide von entgegengesetzt elektrischem Charakter 
Busflocken ^). Die Wirkung ist analog der oben für die Ionen ge- 
«hilderten und bildet die allgemeine Grundlage für viele zwischen 
Kolloiden sieb abspielende Reaktionen . z. B. bei Eiweißstoffen und 
vielen Färbungen von Geweben, 

Die aus den kolloidalen Lösungen ausgeflockten Stoffe 
sind starr, besitzen aber im Gegensatz zu den eigentlich festen Substanzen 
keine Kristallgestalt, sondern sind amorph. Sie sind wohl kaum jemals 
eiobeitlich; meist enthalten sie Wasser und die zur Ausöockung be- 
nutzten Mittel in wechselnden Mengen-). Daher kann eine bestimmte 
chemische Zusammensetzung^) für sie im strengen Sinne nicht an- 
gegeben werden, und ihre Eigenschaften sind nach der besonderen 
Heratellnngsart etwas verschieden. Nach van Bemmelen*}, dem 
ffir eine große Zahl von eingehenden Untersuchungen über Kolloide 
Tsrdanken , ist ein festes Kolloid einer Wabenstruktur vergleichbar, 
tei der die Wände aus fester Substanz bestehen, während die Hohl- 
Tiiume das Wasser und die aufgenommenen Stoffe enthalten. Durch 
allmählichen Weggang des Wassers, durch Veränderung der Ober- 
fläthenbeschaffenheit , durch Schrumpfung des Wabensysteras treten 
l&Qgsam Veränderungen in den Eigenschaften des Kolloids auf, welche 
«Is die Erscheinungen des , Alterns" bezeichnet werden. Im all- 
^{enieinen sind die gealterten Kolloide schwerer löslich ge- 
worden, eine Tatsache, die auch für die Analyse nicht unwichtig 
i.?t, wo Körper (z. B. Hydroxyde, Sulfide) häufig vorkommen, die nach 
'iem Filtrieren und Trocknen schwerer löslich sind, als sie es anfangs 
im feuchten Zustande waren. 

') BiltB. Ber. d. ehem. Gea. 37 (1904) 1095. Siehe auch Lottermoser, 
AnorgauiBche Kolloide. Abrena' Samuiluag 1901- 

*) Siehe dazu die eben erecbieneuen Arbeiten von Jordis, Zeitschr. f. Elektro- 
Hemie 13 (1907) 525 u. Lottermoaer, Zeitscbr, f. ph>»k. Chem. 00 (1907) 451. 

') Siehe beim Verteil ungssatz Kapitel 12. 

<) van Bemmelen, Zahlreiche Arbeiten in der Zeitecbr. f. anorg. Chem. 
Herz. Pb7*tkal. Cbemls Bis Qrandlase der Miiilftiaohati. S 
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Zum Schluß möge noch ein Wort über die Nomenklatur äti 
Kolloide gesagt werden. Die kolloidalen Lösungen können kurzweg 
als Sole (von solutum) bezeichnet werden, während die ausgeäacktea 
festen Kolloide Gele (von gelatum) heißen. Die Gele kann man in 
zwei Klassen scheiden: die eine umfaßt diejenigen Gele, welche bei dm 
Behandlung mit dem ursprünglichen Lösungsmittel wieder in LöauDg 
gehen und welche reversibel genannt werden können; die andere 
Abteilung ist nach einmal erfolgter Ausflockung dauernd Unlöslich ge- 
worden: der AbscheiduiigsTorgang ist irreversibel. Außerdem wer- 
den auch noch die Bezeichnungsweisen .Hydrosol" und »Hydrogel* 
benutzt, bei deren Gebrauch man aber nicht immer konsequent tu- 
^brt. Im allgemeinen bedeuten sie dasselbe wie reversibles resp,j 
reversibles Kolloid'), 

8, Kapitel. 

Feste LoHDngen. Schmeizdlagramni. Nachweis ron Verbind angcn. 

Beim Gefrieren einer Lösung scheidet sich im allgemeinen du 
reine Lösungsmittel ab, und aus dem beobachteten Gefrierpunkt MI 
sich nach den Gesetzen von S, 27 das Molekelgewicht der gelöster 
Substanz berechnen. In einigen Fällen erstarrt aber nicht das reint 
Lösungsmittel, sondern ein Gemisch von Lösungsmittel und Gelöstem : 
unter diesen Umständen werden die beobachteten Gefrierpunktsernied- 
rigungen kleiner als beim Auskristallisieren des reinen Lösungsmittels 
Diese Tatsache erscheint selbstverständlich, wenn man bedenkt, iai 
durch das Ausfrieren des reinen Lösungsmittels die zurückbleibend« 
Lösung stärker konzentriert werden muß. als wenn Lösungsmittel um 
Gelöstes zusammen sich abscheiden. Die Gefrierpunktserniedrigung is 
aber dtr Konzentration direkt proportional. Den zu kleinen Gefrier 
punktaerniedrigungen würden zu große Molekelgewichte entsprechen 

') Die Lehre von den Kolloiden iat besondere in deo letiten Jahren ile^ 
Gegenstand eingehender und intereestinter Unteriiicbungen gewesen. Viele wicli 
tige Tutsachen sind gefunden worden ; doch ist die Deutung und der Zugammen 
hang der Krscbeinungen noch nicht aberall klar. Daher ist es wohl mSglicb, duB 
manche der hier ausgeöprochenen Auffassungen in der Zukunft einer erheblichen 
Revision zu unterziehen sein werden. Von zusammen fassend er Literatur Bb<r 
diese Probleme seien besondere erwäbnt: Lotter in oser. AnorgHni|C he Kolloide. 
Abrens' Sammlung 1901 ; Bredig, Anorganische Fermente. Leipzig 1901; Zsif 
mondy, Zur Kenntnis der Kolloide. Jena 15)05; A. MOUer, Allgemeine Chetnif 
der Kolloide. Leipzig 1907, KQrzere Mitteilungen: W. Biltz. Chem.-Ztg. W 
(190r>) 325; Bechhold. Chem. Zeitsuhr. 5 (ISO-'i) 169; Lottermoser. ZeitMlir, 
f. Elektrochem. 12 (1906) 624. Siehe femer die seit Oktober 1906 erscheinea* 
Zeitschrift för Chemie und Industrie der Kolloide. Dresden. 
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Diese homogenen festen Gemische, die durch Zuaammenaiisfrieren 
von Loa ungB mittel und Gelöstem gelegentlich entstehen, hat vao't 
Hoff) feste Lösungen genannt, von dem Gedanken ausgehend, 
daß ebenso wie der gelöste Stoff von dem flüssigen Lösungsmittel 
rerteilt und getragen wird, auch das feste Lösungsmittel die gleiche 
Terteilende und tragende Wirkung besitzt. Später hat sich nachweisen 
lassen, daß feste Lösungen vomehmlich dann entstehen, wenn Lösungs- 
mittel und gelöster Stoif Analogien in der Zusammensetzung zeigen. 

Die van't Hoffsche Auffassung hat sich nicht nur qualitativ 
ala richtig gezeigt, sondern sich auch quantitativ als zutreffend er- 
wiesen. Beckmann und Stock-) haben nach den beobachteten Ge- 
frierpunkten die Menge der gelösten Substanz bestimmt und als Dif- 
ferenz dieser Menge mit der tatsächlich angewendeten die in fester 
LüauQg befindliche berechnet. Eine Vergleichung dieser errechneten 
Menge mit der durch quantitative Analyse direkt festgestellten ergab 
eine befriedigende Uebereinstimmung. 

Zur Untersuchung der Schmelzen ist die Bestimmung der Ge- 
frierpunkte von großer Wichtigkeit. Wenn zu einem Stoffe A von 
cioeni Stoffe B zugesetzt wird, so liegt der Gefrierpunkt des Gemenges 
tiefer als der des reinen Stoffes A. Die Gefriertemperatur wird umso 
niedriger, je konzentrierter die Lösung in A an B wird. Tragen wir 
Fig. 5. 



I 



f- TsnÄ 

einem Koordinatensystem auf der horizontalen Achse die wachsen- 
des hinzugesetzten B auf und auf der senkrechten die 
tm Zusatz von B entsprechende Gefriertemperatur, so ergibt sich 
ra das Bild vou Fig. 5. P soll der Gefrierpunkt des reinen A 



■) V 



off, Zeitschr. f. pbysü. Chem. 5 (1890) 828. 
ann n. Stock, Zeitachr. f. phjsik. Chem. 1" 
. i , Ga;(. chim. itnl. 1898, f 259. 277. 
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sein und die Linie PQ stellt die Schmelzpunkte der mit wachsenden 
Mengen B versetzten Schmelze A vor. umgekehrt wird auch der 6e* 
frierpunkt des Stoffes B erniedrigt, wenn ihm Stoff A zugesetzt wird, 



Fig. 7. 



Fig. 8. 




und bei analoger Aufzeichnung, aber in umgekehrter Richtung, ent- 
steht das Eurvenbild von Fig. 6 (S. 67). Bringen wir beide Kurven 

Fig. 9. 



in eine Zeichnung, so wird 
das Schema Fig. 7. unter 
der Voraussetzung, daß die 
beiden Stoffe die Fähigkeit 
haben, genügend ineinander 
löslich zu sein, schneiden 
sich die beiden Linien in der 
Verlängerung (Fig. 8). 

Anders dagegen g^e- 
staltet sich diese Zusain- 
menstellung von Zusammensetzung und Gefrierpunkt (d as 
Schmelzdiagramm), wenn die Stoffe A und B zusammen eine cb«- 



xJ 



Fig. 10. 



mische Verbindung eingehen. 
Der Schmelzpunkt dieser Ver- 
bindung kann höher oder tief6r 
liegen als die Schmelzpunkte 
von A und B. Wenn die ge- 
bildete chemische Verbindung 
aus gleichen Atom zahlen be- 
steht, also der Formel AB ent- 
spricht, so muß ihr Schmelz- 
punkt, wenn in den Diagram- 
men die Mengen in Atomprozenten aufgetragen werden, über dem 
Mittelpunkt der Horizontalachse, also etwa in S oder S^ liegen (Fig. 9). 
Außer den Qefrierpunktsemiedrigungen , welche die Stoffe A und B' 
durch gegenseitigen Zusatz erfahren, wird jetzt auch noch die Gefrier- 
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piutktserniedrigUDg Aer Verbindung AB durch Zusatz von A oder B 
ID berUcksichtigeQ sein, wodurch das Schmelzdiagramm, je nach der 
Lage des Schmelzpunktes von AB bei S oder S,, die Formeu vou Fig. 10 
«jDehmen würde. Für jede weitere Ver- „. - 

bindung zwischen A und B würde eine neue 
Spitze im Schmelzdiagramm erscheineu. 

Eine dritte Art von Schmelzdiagram- 
men ist noch möglich, wenn die beiden 
Stoffe A und B in jedem Verhältnis zu- 
ummen kriatalliaiereu — Mischkristalle 

bilden — können. Dann setzen sich aus jeder Mischung Kristalle einer 
bestimmten Zusammensetzung ab, welche sich zugleich mit der Zu- 
sararaensetzung der Schmelze ändert. Die Erstarrungskurve zeigt einen 
iiniinterbrochenen Verlauf (Fig. 11). 

Der Analytiker wird diese Erfahrungen gelegentlich zu benutzen 
haben, um zu entscheiden, ob ein untersuchtes Material ein Ge- 
menge oder eine Verbindung ist, eine Frage, deren Beantwortung 
nicht immer aus der Kenntnis der Eigenschaften einer Substanz mit 
Sicfaerheit hervorgeht un<l z.B. bei der Untersuchung von Metall- 
legierungen wichtig wird. Die Tatsache, daß eine quantitative Ana- 
lyse Zahlen liefert, die bei der Umrechnung einer möglichen Verbin- 
dung entsprechen könnten, beweist nicht viel, da zufällig ein Gemenge 
VütUegen kann, das einer mehr oder minder komplizierten Formel ent- 
spricht. Die Untersuchung des Schmelzdiagrammes der Metalle, welche 
die Legierung bilden, erledigt eindeutig die Frage, ob bei der nach 
der Analyse bestimmten Zusammensetzung durch ein Maximum der 
Scbnielzkurve eine Verbindung angezeigt wird oder nicht. Gerade 
dia Gebiet der Metalllegierungen und Amalgame ist in jüngster Zeit 
von diesem Standpunkte aus, besonders durch Tammann ') und seine 
8cbOler, der Gegenstand interessanter Forschungen gewesen, 

9. Kapitel, 

Slnteilung der chemi^cheu Hechauik. Homogene und heterogene 

Sfsteme. Chemisches Gleichgewicht. Massenwirknngsgesetz. 

Anwendnng auf Gasdissoziationrn. 

In acht Kapiteln sind die Erscheinungen geschildert worden, 
Teiche für den Zustand der gasförmigen und gelösten Stoffe als maß- 



') Zahlreiche Unterauchimgen über Le| 
Ijie in der Zeitscbr, f. anorg. Cbem. 
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gebend zu betrachten sind. Im oachfolKendeo werden annmehr ä 
allgemeinen Gesetze zur Besprechung gelangen, welche das chetniscl 
Geschehen beherrschen, das sich vornehmlich in Gasen und in Lösung« 
abspielt. Man kann diesen ganzen Abschnitt, der von der Bewegai 
der Massenteilchen im chemischen Sinne handelt, in Analogie zu df 
Lehren von der Bewegung der physikalischen Massen chemiscb 
Mechanik nennen, und teilt diese ein in eine chemische Dynaini 
oder Kinetik, welche die Gesetze des Reaktionsverlaufes enthält, iir 
in eine chemische Statik, welche von den Endzuständen der I 
aktions Vorgänge handelt. 

Vorausgeschickt muß noch die folgende Bemerkung wcC 
Reagierende Stoffe mischen sich häufig vollständig homogen, 
solches homogenes Gemenge geben z. ß. Wasserstoff und Joddol 
die sich zu Jodwasserstoff verbinden. Indem man die Gesamthein 
für einen Fall in Betracht kommenden Stoffe als ein System bezeicluM 
pflegt man bei diesem und allen entsprechenden Beispielen n 
homogenen Systemen zu reden. Wenn dagegen die in Fr>| 
stehenden Stoffe sich nicht rollig gleichartig verteilen, so spricht mi 
von einem inhomogenen oder heterogenen System. Ein solch 
heterogenes System wird z. B. von gasförmigem Schwefeldiosyd ui 
flüssigem Wasser gebildet, die schweflige Säure liefern. Die Geset 
der chemischen Kinetik und Statik sind für homogene und heterogei 
Systeme in verschiedener Form zur Darstellung zu bringen, so i 
flieh als Uebereichtsplan l'Ur das hier zu behandelnde Gebiet 
Schema ergibt: 

Che Uli. wir Mfchinüli. 



I. Chemische Statik: 

a) homogene Systeme; 

b) heterogene Systeme. 



II. Chemische Kinetik: 

a) homogene Systeme; 

b) heterogene Systeme. 



Aus didaktischen Gründen soll mit der Besprechung der cbl 
sehen Statik begonnen werden und zwar mit den für homo| 
Systeme geltenden Gesetzen. 

Wenn Joddampf und Wasserstoff zusammengebracht 
den, so beginnt sofort eine Reaktion: 

J, + H, = 2HJ. 
Die Bildung von gasfärmlgem Jodwasserstoff geht aber nicht so 
weiter, bis die gesamten vorhandenen Wasserstoff- und Jodi 



ChemiHche Statik; homogene System 

in dieser Weise reagiert haben, sondern nach einer gewissen Zeit hört 
das Fortschreiten der Reaktion auf. Eine gewisse Menge des vor- 
handeDen Wasserstoffs und Joda sind in Jodwasserstoff übergeführt, 
eine andere Menge bleibt unverbunden übrig. Diese bei Jod und 
Wasserstoff leicht anzustellende Beobachtung findet sich in allen Fällen 
wieder, wo Reaktionen in homogenan Systemen verlaufen. Niemals 
gebt eine solche Reaktion bis zum völligen Verbrauch der reaktiona- 
(äbigen Substanzen , sondern stets kommt die Reaktion vorher zum 
Stillstand, so daß das Reaktionsprodukt und die Ausgangsstoffe neben- 
einander bestehen. 

Zur Erklärung dieser Tatsache hat man sich folgende plausible 
Vorstellung gemacht. Indem man jedem Stoff ein Bestreben zur 
themischen Betätigung zuschreibt, muß man nicht nur dem Jod und 
dem Wasserstoff eine Neigung zur Vereinigung, sondern auch dem 
gebildeten Jodwasserstoff eine Neigung zum Zerfall beilegen- Solange 
nach dem Zusammenbringen von Joddampf und Wasserstoff' ihre 
Mengen verhältnismäßig gi-oß sind, während die des Jodwasserstoffs 
noch gering ist, wird das Bestreben der Äusgangsmaterialien zum 
Zusammentritt größer als das Zersetzungsbestreben des Reaktions- 
produktes sein. Je mehr Jodwasserstoff aber gebildet wird und Jod 
und Wasserstoff' demgemäß verbraucht werden, desto mehr wird sich 
die Zerfallstendenz geltend machen. Das Vereinigungsbestreben von 
Jod und Wasserstoff wird also immer kleiner, die Zersetzungstendenz 
des Jodwasserstoffs immer größer, und schlieSlicb kommt ein Zustand 
beraus, wo die beiden Bestrebungen gleich werden, d. h. wo in jedem 
Augenblick sich gleich viel Molekeln Jodwasserstoff bilden und zer- 
Betien. Von diesem Augenblick an schreitet die Reaktion nicht mehr 
fort, sondern Ausgangsraaterial und Reaktionsprodukte halten sich in 
QDTeränderter Quantität nebeneinander. Nach dieser Auffassung handelt 
M sich nicht um einen Ruhezustand, sondern um einen Gleichgewtchts- 
znstand zwischen zwei entgegengesetzten Reaktionen: man spricht daher 
*on einem chemischen Gleichgewichte. 

Alle in homogenen Systemen verlaufenden Reaktionen entsprechen 
dem gewählten Beispiel. In manchen Fällen kann das Gleichgewicht 
^0 weit nach dem einen Ende der Umsetzung verschoben sein, daß 
ntan praktisch die Reaktion als bis zu Ende gehend ansehen kann; 
eine genaue Untersuchung lehrt aber stets, daß im homogenen 
System alle Vorgänge nach beiden Seiten der chemischen 
['msetzungsgleichung verlaufen können. Solche Systeme liegen 
bei allen Gasreaktionen vor, da alle Gase homogene Gemenge bilden; 



k. 
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hierzu gehören fernerbin Flüaaigkeiten und Lösungen ,■ welche sio) 
vollständig mischen, so daß also die Voraussetzungen des chemiBcba 
Oleichgewichtes den Bedingungen sehr vieler Reaktions Vorgänge ent 
sprechen. 

Um die Reversibilität dieser zum Gleichgewicht fllhrenden Real« 
tionen auch in der Schreibweise achon zum Ausdruck zu bringe» 
pflegt man in diesen Reaktiunagleicfaungen an Stelle des Gleichheit» 
Zeichens einen Doppelpfeil zu schreiben, also z. B, 

H, + J, r:2HJ. 

Es ist möglich, die Ausbildung des chemischen Gleichgewicht«! 
in eine exakte Formel zu bringen. Beherrscht werden die Reaktioii>*| 
Vorgänge durch das bereits von BertholletM erkannte und späta 
von Guldberg und Waage") genau ausgeführte Gesetz der chenii 
sehen Massenwirkung, welches besagt, daß die chemischl 
Wirkung eines Stoffes seiner Konzentration proportioni! 
ist. Der ganz allgemeine Fall einer im homogenen System verlaufeiH 
den Reaktion 

A + A, - B -f- B, 
läßt sich folgendermaßen behandeln. Die Geschwindigkeit, mit iti 
Stoff A und A, reagieren^), ist ihren jeweiligen Konzentrationea 
(a und a, genannt) proportional. Außerdem hängt die Geschwind!^ 
keit noch von dem sogen. Affinitätskoeffizienten ab, d. h. von des 
je nach der Individualität der Stoffe verschiedenen Einfluß, den Wämrti 
Licht, Lösungsmittel, kurz die gesamte physikalische Beschaffenhol 
in der Umgebung des reagierenden Systemes ausüben. För den Fitt 
der Reaktion zwischen A und Aj soll dieser für jeden speziellen FiU 
natürlich konstante Koeffizient mit k bezeichnet werden. Dann eob* 
spricht die Geschwindigkeit der Reaktion der Gleichung 

V = k . a . a^. 
Eine entsprechende Beziehung läßt sich für die zwischen B und B( 
mögliche Gegenreaktion ableiten. Bei analoger Bezeichnungs weise iM 
hierbei die Reaktionsgeschwindigkeit ' 

V, = k,.b.b,. 
Das Gleichgewicht ist erreicht, wenn die beiden Geschwindigkeit^ 
gleich werden, also wenn 



e elatiqae chimiqiie 1803. 
ttudet aur les nfSnitea 1867; 



') Berthollet, Easai d'i 

") Guldberg a. Waage 
Chem. 19 (1879) 69, 

*) Näheres iib#r He aktionsgesch windigkeit wird 
bracht werden. 
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, und 

k . a . a, = k, . b . b| 
ist. Durch Division wird diese Oleichun^ umgeformt: 
a ■ a, _ k, 
b.bi ~ T'' 
Die beiden Konstanten auf der rechten Seite geben bei der Division 
itets etwas Konstantes und können daher durch eine neue Konstante K 
ersetzt werden: 

Diese Ueberlegungen lassen sich sofort für den Fall erweitern, 
dtB beliebig viele Stoße miteinander reagieren. Der Umsetzung 

A + Äi + Ä, + Äg :=. B + B. + B, + B, 

(ntspricht die Gleichung des chemischen Gleichgewichtes 

- = K. 



b . bi . b, . ha 

In diesen Beispielen reagierten stets gleiche Molekelzahlen. Etnas 
Inders wird es, wenn verschiedene Molekelzahlen sich in chemischer 
Umsetzung befinden, wie es die allgemeine Formel 

nA + n,Äi + DsÄj . . . ;l mB + miB, + m^B, . . . 
inr Anschauung bringt. Dann wird die Geschwindigkeit der Ein- 
Wirltung nicht proportional den Konzentrationen a, n,, a, etc. erfolgen, 
wnden) den n-, n,-, ng-etc- fachen Potenzen, so daß die Gleichgewichts- 
^eichuDg schließlich in die Form übergeht; 

= K. 



b" . b,"! . bj" 

Die als einführendes Beispiel gewühlte Bildung des Jodwasser- 
stoffs liefert ein Gleichgewicht, dessen quantitative Darstellung durch 
die Formel 

IMJJJJ _.- 

[HJT 

■'folgen muß, wenn die in eckigen Klammern stehenden Symbole die 
Konzentrationen der Stoife bedeuten. Unter gleichen Bedingungen 
^vi der erreichte Gleichgewichtszustand von den zur Verwendung 
KBlaogten Konzentrationen abhängig sein, und jeder gerade verwandten 
Jt'd- und Wasserstoff menge wird eine bestimmte Jod Wasserstoff menge 
entsprechen; das Verhältnis der Konzentrationen der Ausgangsstoffe 
^i des Reaktionsproduktes muß stets denselben Wert fUr K liefern, 
den man die Gleichgewichtskonstante nennt. 

Es ist eine bei Gasen nicht unwichtige Frage, ob sich das Gleich- 
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gewicht mit wechselndem Druck ändert. Die Antwort wird bei 
verschiedenen Reaktionen verschieden lauten: Nach dem Gesetze tob 
Boyle-Mariotte werden durch wechselnden Druck die Konzen- 
trationen aller Gase in gleichem Maße verändert; es gehen daher f&r 
den Fall des Jodwasserstoffs die Konzentrationen in [nH,], [nJJ und 
[nHJ] über, so daß die neue Gleichgewichtsgleichung lautet 

[nHg] [nJJ _ ^ 
[nHJ]^ ~^ 

n^[H,][J,] _ 
n*[HJ]» "" 
Da sich n^ im Zähler und Nenner kürzt, so kommt dieselbe Gleichung 
wie zuvor heraus: das Gleichgewicht ist also das nämliche geblieben. 
Diese Unabhängigkeit vom Druck gilt aber nur für solche Beispiele, 
wo die Veränderungen durch den Druck sich so verteilen, daß sie sich 
verhältnisgemäß aufheben. Ist das nicht der Fall, so ändert sich das 
Gleichgewicht. Die früher bereits behandelte Dissoziation des Phos- 
phorpentachloriddampfes^) 

PCI, = PCI3 + ci, 

erfordert die Gleichgewichtsformel: 

iPcy_[cy__ 
[pcy -''• 

Aendem sich hier mit dem Druck die Konzentrationen um das n-£ache, 
so wird 

D[pcy.n[cy _^ 
n[pcy 

oder durch Kürzung von n 

n[PCi,] [Cl,] _ 

LPCij - "^ 

[Pcy [ci,] _ K 



[Pcy n- 

Die Konstante des Gleichgewichtes und damit das Gleichgewicht ändert 
sich mit dem Druck. 

Eine leichte Ueberlegung zeigt weiterhin, daß es nicht gleich- 
gültig ist, ob die Verdampfung des Phosphorpentachlorides an ge- 
wöhnlicher Luft erfolgt oder in einer Atmosphäre, die bereits freies 
Chlor enthält. Die Dissoziation des Phosphorpentachlorides muß stets 
der Gleichung 

[pcij [cy = KCPcy 

entsprechen, wonach das Produkt der Konzentrationen von Trichlorid 

*) Alle Oasdissoziationen sind chemische Gleichgewichtszustände. Siehe S. 19. 
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Chlor gleich einer Konstanten mal der Konzentration des un- 
letzten Peutacliloridea ist. An der atmosphärischen Luft entstehen 
dem entsprechen den Mengen von Chlor- und Trichloridmotekeln. 
einer Atmosphäre, die von vornherein freies Chlor enthält. liegen 
ir die Verhältnisse insofern anders, als dann bereits das eine der 
issoziations Produkte im Systeme vorhanden ist und an der Ausbil- 
dung des Gleichgewichtes teilnimmt. Durch das von Anfang an vor- 
haDdene Chlor wird der Chlorfiiktur auf der linken Seite vermehrt, und 
damit trotzdem der Gleichgewichtsfaktor K unverändert bleibt, wird es 
fltip, daß entweder die Menge des freien Trichlorids kleiner oder die 
undissoziierten Pentachloridea größer wird. Beides ergibt das 
lache Resultat, nämticli daß der Zerfall des Pentachloridea geringer 
als in Luft. Die Dissoziation eines Stoffes wird also durch 
ie Gegenwart eines seiner Disaoziationsprodukte zurllck- 
[Hrängt. 

10. Kapitel. 

[issenwirkungsgesetz und elektrolytische Dissoziation. Zurück- 

TiDgnng der Disso/iation durch Zusatz gleichioniger Elektrolyte. 

Löslich keitsprodukt. LÖNlicfakeitserniedrigung durch Zusatz 

gieichioniger Elektroljte. Hydroljsengrad. 

Die Ausbildung eines Dissoziationsgrades beim Zerfall von Ver- 
ödungen im homogenen Systeme entspricht der Entstehung eines 
lemischen Gleichgewichtes. Nicht nur die Gasdiasoziationen, sondern 
die Dissoziationen der Elektrolj^te lassen sich von diesem Stand- 
tmkte aus betrachten. Bei der Auflösung von Kochsalz z. B. ent- 
iit das vollkommen homogene System einer Kocbsalzlogung, in der 
:li die Zersetzung 

NaCl = Na- + Cl' 
kq)ielt. Daß es sich hierbei um einen Zerfall in Ionen handelt, 
)dert an den Gleichgewichts Verhältnissen nichts, denn wie früher 
tinandergesetzt worden ist, muß den Ionen dieselbe freie Existenz 
■geschrieben werden wie den Molekeln. Die Gesetze des chemi- 
ehen Gleichgewichtes gelten daher auch für dieelektro- 
Iftischen Dissoziationen. 

Es ist die Aufgabe der folgenden Seiten, an einigen Beispielen 

zeigen, wie die Kombination der elektrolytischen Dissozia- 

ionatheorie mit der Gleichgewichtslehre die wissenschaftliche 

wundläge einer großen Zahl von Erscheinungen bildet, die ftlr die 

'lytiache Chemie von größter Bedeutung sind 
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Eine sehr bekannte Erfahrtiog des Änalyttkera ist es, daß Mftg- 
nesiumsnlze (ebenso verhalten sich auch Mangano-, Zini-, Fem- 
salze etc.) nicht vollständig durch Ammoniak niedergeschlagen unö 
nach Zusatz von Ammonsalzen durch Ammoniak gar nicht geMi 
werden- Das Ammoniak (NH.,) bildet in Wasser bis zn einem ge- 
wissen Betrage Amnioniumhydroxyd 

NH, + H,0 = NH,OH, 
das seinerseits wieder teilweise dissoziiert ist 

NH/)H = NH/ + OH'. 
Daher kommt es, dalJ eine wäßrige Ammoniakläsung schwache Basen- 
Wirkung entsprechend einer mäSigen Menge von HydroxyÜonen aus- 
übt. Setzt man diese Lösung zu einer Magnesiumsalzli5sung, so rf- 
agieren die Magnesium- und Hydroxylionen 

Mg- + 2 ÖH' = MglOH),. 
Das gebildete Magnesiumhydrosyd ist schwer löslich und scheidet sich 
daher fest ab. Nach Zusatz einer Ammoniumsalzläsung erfolgt diese 
Fällung aber nicht mehr. Das Ämmoniuinsalz, z. B. Ammonium- 
chlorid in der LSsung ist sehr weitgehend dissoziiert 

NH.Cl = NH,- + er 
Durch diese Amraoniumionen wird das Dissoziationsgleichge wicht ie^ 
Ammoniaks 

[NH/] [0H']-K[NH.0H1 
in dem Sinne gestört, daß die vermehrte Ammoniumioncnkonzentratii 
eine Verminderung des anderen Faktors — der Hydroxyüonen — b 
wirken muß, damit die Gleicbgewichtsgleicbung des Ammoniaks weitei 
gelten kann. Die Hydrosylionen sind aber gerade das fällende Mi 
ment, das durch einen genögenden Ammoniumsalzzusatz derart ve 
mindert werden kann, daß überhaupt keine Magnesium hydroxydrallang 
mehr erfolgt. Darauf beruht es auch, daß die Fällung d 
siumsalze durch Ammoniak niemals vollständig i 
wenn Ammoniak ein Magnesiumsalz fällt, so bilden die Ammonim 
ionen mit den Anionen des Magnesiumsalzes eine Ämmoniumsal 
welche — wie oben — der Magnesium fällung entgegenwirkt. 

Den Voraussetzungen dieser Auffassung entsprechen nicht Di 
die qualitativen, sondern auch die iiuantitativen Verhältnisse, zu der( 
Prüfung folgende Ueberlegungen dienen. Dem Gleichgewicht 

MgSOj + 2NH,0H - Mg(OH)f + (NH.jjSO. 
entsprechen als Gleichungen des Massen wirkungsgesetzes: 
[NH/] [OH'] = K,[NHJ 



Zurückdrängung der elektrolytiachen Dinaoziatioc 

[Mg-] [OH']« = K,LMg(OH),] = K, ') 



[OH'j = 



K,|NH.,] 



[NH/]' 



[Mg-] 

i;Mg"][NH,? _ K, 

[NH,]^ K.» ^ "• 

Wenn also in verschiedenen Beispielen die zusammengehörigen 
Werte der Konzentrationen von Magnesiumioneii, Ammoniak und Am- 
moniumionen bekannt sind, muß ihre Verknüpfung in der Form dieser 
ÖleichuDg stets denselben Wert liefern, eine Forderung, die durch die 
itsachen bestätigt worden ist"). 

) diesem speziellen Falle kann das allgemeine Resultat ge- 
»Igert werden, daß alle schwachen Basen bei Gegenwart von 
gleichen Kationen noch schwächer erscheinen. FUr starke 
Basen kommen diese Verhältnisse deshalb nicht so sehr in Betracht, 
weil bei ihnen die Dissoziation sehr weitgehend ist, und die Zurtlck- 
äran^Dg der Hydroxylionen durch Zusatz eines ebenfalls stark disso- 
liierten Salzes mit gleichem Kation nicht bedeutend hervortritt. Ebenso 
nerden natürlich alle schwachen Säuren noch wesentlich schwächer 
■irtlen, wenn ihnen ein Salz mit gleichem Anion zugegeben wird, 
f Die Zurückdrängung von lonenkonzentrationen 
aurch Zusatz gleichioniger El ektrolyte spielt in der ana- 
Ivtischen Chemie überhaupt eine große Rolle, Der Schwe- 
felwasserstoff ist in wäßriger Lösung ein wenig dissoziiert 

H,S = 2H+ S". 
Er erscheint also als eine Säure, freilich als eine sehr schwache, da 
die Menge der abdissoziierten Wasserstoffionen sehr gering ist. Die 
Schwefelionenmenge ist aber groß genug, um z. B. das Eisen teil- 
weise aus seinen neutralen Salzlösungen in der Form von Eisensulfid 

*| Da beim Zusatz von Aiuinoniak zu einer MagneBiumsulElÖBung Mg(OE), 
füllt wird, so muQ die mit ihm in BerUhning stehende LOHuog ateta an 
IgfOH), gesättigt sein. Die Sättiguiigsmenge eines Stoffes ist aber unter be- 
■Aimmlen Bedingungen konstant, so daß in der Gleicbgewicbtsgleichung die Eon- 
lentration Hg(OB), konstant erscheint. Zwei Konstanten geben aber bei der 
Maltiplikation etwa» Konstantea, wofür oben Kj eingesetzt worden ist. Siehe bei 
LWiehkeitäprodnkt S. 79. 

1 Lovdn, Zeitschr. f. anorg. Cheni. U (1896) 404; Treadwell, ebenda 
3T (1903) 326; Herz u. Muhs, ebenda 38 (1S04) 138. — Siehe auch Hera,' 

r. f. anorg. Chem. 21 (1899) 243, 22 (1900) 279. 23 (1900) 332. 24 (1900) 123. 
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(: * abzuscheiden. Eine solche teilweise Fällung ist aber im An 

gange unzweckmäßig, da dann das Eisen sowohl im Niederschi 
in der Lösung auftreten würde. Es ist daher praktisch, die Absei 
des Eisens vollständig zu verhindern, was durch Zusatz von 
Salzsäure leicht gelingt. Durch die Wasserstoffionen der Sa 
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jj;";; wird in der Gleichgewichtsgleichung des Schwefelwasserstoffs 

[H]».[S"J = K[H,S] 
der erste Faktor der linken Seite vermehrt, und damit die Oh 
weiter in Geltung bleiben kann, muß die Konzentration der Sc 
ionen zurückgehen. Diese stellen aber das fällende Prinzip 

Fe" + S" = FeS 
dar, und ihr Rückgang kann so groß werden, daß keine Fälli 
Eisens mehr erfolgt. Nur die Metalle, deren Sulfide zur Fällun 
minimale Schwefelionenkonzentrationen brauchen , werden au 
saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff niedergeschlagen. 

Von Interesse ist es, von diesen Gesichtspunkten aus ( 
dingungen zu studieren, unter denen Ionen Niederschläge 
Werden z. B. Baryumionen und Sulfationen zusammengebra< 
wird sich Baryumsulfat bilden 

Ba" + SO/' = BaSO,. 
Der Ausbildung eines Gleichgewichtes, wo die Ionen und das Ret 
produkt in größeren Mengen nebeneinander in der Lösung b< 
stellt sich aber die Tatsache entgegen, daß das Baryumsulfat r 
wenig löslich ist. Sobald irgend erhebliche Mengen davon ent 
sind, fällt das gebildete BaS04 nieder und scheidet daher a 
homogenen Systeme der Lösung aus. Infolgedessen kann ds 
einigungsbestreben der beiden Ionen weiter wirken und neues E 
sulfat entstehen, das sich wiederum fest niederschlägt. Dieses 
schlagen und Neubilden wird so lange vor sich gehen, bis so 
alle Baryum- und Sulfationen reagiert haben. Am Boden lie 
Schluß festes Baryumsulfat, und darüber steht eine klare Flüs 
j die das Gleichgewicht der Stoffe Ba", SO/' und BaSO^ in d 

' ringen Mengen enthält, die der minimalen Löslichkeit des £ 

;; Sulfates entsprechen; denn etwas löslich ist das Baryumsulfa 

:! ebenso wie alle anderen sogen, „unlöslichen'' Körper. Dieses 

i sung befindliche, freilich nur in geringen Konzentrationen ai 

', dete Gleichgewicht muß der Gleichgewichtsbedingung 

\ [Ba-] [SO/'] = K[BaSOJ 

jj entsprechen. Da die Löslichkeit des Baryumsulfats bei eii 

'j stimmten Temperatur etwas ganz Konstantes ist, so wird i 

il 

li 

■i 
li 
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echten Seite der Gleichung nicht nur E, die Gleicbgewichtskonatante, 
konstant sein, sondern auch die Konzentration des gelösten BaSO^. 
j konstante Größen liefern aber durcb Multiplikation etwas Kon- 
les, so daß, wenn dieses konstante Produkt mit L bezeichnet wird, 
i Gleichung Übergeht in 

[Ba"! [SO/'] = L. 
In Worten heißt das: wenn ein Niederschlag von Baryumsulfat 
nOBgefallen ist, so bat in der damit in Berührung stehenden Lösung 
I das Produkt der lonenkonzentrationen einen bestimmten Wert. Die- 
I «eiben Ueberlegungen gelten natürlich i"Ür alle Niederacblagsbilrlungen : 
i Gegenwart eines Niederschlages ist das Produkt der 
lonenkonzentrationen inderdazu gehörigen Lösung kon- 
stant; diese Konstante heißt das Lösiichkeitsproduk t. 

In Urakebrung dieses Ergebnisses kann man auch sagen, daß 
die Bildung eines Niederschlages nur möglich ist, wenn 
die dazu nötigenlonen in solch en M engen zusammentref- 
fen, daß das Produkt ihrer Konzentrationen mindestens 
gleich dem Lösiichkeitsproduk te ist, d. b. gleich einem 
fürjede Substanz charakteristischen bestimmten Werte. 
Die Erkenntnis, daß zur Entstehung von Niederaeh lägen bestimmte 
Minimalkouzentrationen der fällenden Lösungen nötig sind, ist natür- 
licii nicht neu; denu schon lange weiß man, daß um so yerdilnntere 
Lösungen Niederschläge liefern, je schwerer löslich der entstehende 
Körper ist. Die hier entwickelte Beziehung vom Löälichkeitsprodukt 
stellt nur den exakten Ausdruck für die Abhängigkeit der Lös- 
Hchkeit von den lonenkonzentrationen vor, einen Ausdruck, der 
so acbarf ist, daß man ihn benutzen kann, um Löslichkeiten zu be- 
rechnen. Bei dem ausführlich behandelten Beispiel der Magnesium- 
fällung durch Ammoniak (S. 76) ist das Löälichkeitsprodukt 

[Mg-1|0HT = L. 
In der gesättigten wäßrigen Lösung von Mg(OH)^ ist die Anzahl der 
Magnesiumionen gleich der Hälfte der Hydroxylioneu. Bezeichnet man 
die eratere Konzentration mit c, so ist die zweite 2c, und man hat 
die Gleichung 

tMg-JlOH-l= = c.(2c)'. 
Nach S. 77 ist weiterhin 

K,[NH,] 



[OHT 



g.[NH.i y ^ , 
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c ist aber die LösHcltkeit des Hydroxyde», welche Yon Lov^q um 
dieser Ueberlegung zu 3,7 . 10~* berechnet worden ist. 

Sind in einer Flüssigkeit mehrere Ionen, die rerschi 
dene schwer lösliche Verbindungen geben können, vorb« 
den, so wird sich vornehmlich die bilden, deren Löslichke: 
Produkt am geringsten ist. Ist aber die Möglichkeit i 
Bildung mehrerer Verbindungen mit etwa gleichem Lösita 
keitsprodukt vorhanden, so werden alle diese gleichzeil 
entstehen. Eine Natriurakarbonatlösung enthält Karbonat- 
Hydrosylanionen (siehe S. 46), die beide mit einem Metall katiou 
agieren können. Daher fallen gewisse Metalle durch Natriumkarboo 
lösung als Karbonate, andere als Hydroxyde, und eine letzte Grui 
schließlich bildet sowohl Karbonate als Kydroxyde, indem Gemei 
beider ausfallen. 

Auch die analytische Trennung der Schwermetalle i 
Schwefelwasserstoff- und eine Schwefelaramoniumgruppel 
ruht auf der Verschiedenheit der LösHchkeitsprodukte. Das Lösli« 
keitsprodukt des Mangansultids 

[Mn-1 [S"] ^ L 
ist so groS, daß die geringe Schwefelionenkonzentration von Schwef 
Wasserstoff unter normalen Verhältnissen nicht ausreicht, 
Multiplikation mit dem Wert einer Manganionenkonzentration die 
Produkt zu erreichen. Nur die groÖen Schwefelionenkonzentratioi 
einer Schwefelammoniumlösung sind dazu im stände. Dagegen 
z. B. das Löslichkeitsprodukt des Bleisulfids so klein, daß die Schwel 
ionenmenge des Schwefelwasserstoffs (auch in saurer Lösung) zur 1 
reichung dieses Wertes, d. h. zur Fällung ausreicht. Interessant s 
hierbei die Untersuchungen von Bruni undPadoa'), die nachwies 
daß infolge Vermehrung der Schwefelionen konzentrationen des Schwel 
wasserstofifs durch Druck auch die meisten Metalle der Sohwd 
ammoniumgruppe durch diesen fällbar werden*). 

Auf der Verschiebung der lonenkonzentrationen berq 
auch die Verminderung der Lösüchkeit, die ein Elektro! 
auf einen anderen mit gleichem Ion ausübt. Als Beispiel i 
der allgemeine Fall eines Stoffes AB behandelt werden, der in 

>) Bruni u. Padoa, Atti d. Reale Accad. dei Lincei Roma 14 (190B) 
■) Siebe auch L. Bruoer. Akail. WissenBch. Krakau 1906, 608; < 
xelli, Zeitachr. f. anorg. Chem. 55 (1907) 297. 
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in«ii A' und B' zertällt, und zu dem der Elektrolyt AC gesetzt wird. 
ler Dissoziation des ersten Stoifes in gesättigter wäßriger Lösung ent- 
pricht die Gleichgewichtsbedingung 

[AI [B-] = K(AB]. 
lie Anznhl der Ionen A' und B' und der undissozüerten Molekeln AB 
lacht zusammen die Satt igungs menge aus. Wird zu dieser Lösung 
6T Stoff AC hinzugegeben, der in die Ionen A' und C gespalten ist, 
aan wird die Menge der A -Ionen vermehrt. Diese Vermehrung muß 
ur Erhaltung des Gleichgewichtes eine Verminderung von B' ver- 
nlassen. Diese Verminderung kann aber nur dadurch erfolgen, daß 
i-lonen mit B'-lonen undissoziierte Molekeln AB bilden. Die ÄB- 
lenge wächst also Über den Wert der obigen Gleichung, und da dieser 
ereits der Sättigungs menge entsprach, muß sich das neugebildete 
iB fest abscheiden: die Löslichkeit wird also kleiner. Die Berech- 
ißUBg dieser Auffassung läßt sich exakt durch quantitative Unter- 
uchungen in folgender Weise zeigen: Ist 1 die Löslichkeit eines binären 
älektrolyten in reinem Wasser und a. der Dissoziationsgrad seiner ge- 
ättigten Lösung, so ist in dieser die Menge der Ionen la und die der 
ndissoziierten Molekeln 1(1 — «). Bei Gegenwart eines zweiten Elektro- 
rten, der von der einen lonenart noch n in die Lösung hineinbringt, 
:i die verminderte Löslicfakeit 1, und der jetzt vorhandene DisBoziations- 
rad a,. Dann ist im ersten Falle das Dissoziationsgleichgewicht 

f[l=.]' = K[l(l-a)], 
im zweiten Falle 
[1,.,]D,«, + »] = KD, (1 -«,)]• 
die Verminderung der Löslichkeit »ich auf Veränderungen der 
nkonzentrationen bezieht, so sind die undissozüerten Mengen {_A. h. 
rechten Seiten der beiden Gleichungen) in beiden Fällen gleich 
d folglich auch 

[U]' = l,a, (l,a, +n). 
UHUS folgt 1, die neue Löslichkeit 



= .-^K''(0 + Ä- 



e Löslichkeit eines Elektrolyten in einer gleichionigen Lösung läßt 
ih also aus der Löslichkeit des Elektrolyten in reinem Wasser, den 
aeoziationsgraden und der Menge der hinzugesetzten gleichen Ionen 
UMhnen. Prüfungen dieser Gleichung haben die Uebereinstimmung 
» gefundenen und berechneten Löslichkeiten ergeben. 

Es wird also die Löslichkeit eines Elektrolyten durch ; 
iOSiti eines anderen mit gleichem Ion vermindert. Hier- 
B>t*, Ph;aikal. Cbemifl als amndlAge der «nalytisohen. ^ 
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»uf beruht die analytisch nicht unwichtige Tatsache, dafi Chloride, 
I. B. Baryuroohlorid, in Salzsäure schwerer löslich sind als in Wasser 
und xublroiche andere Fälle. Doch ist auch die Möglichkeit T0^ 
banden, daß der Zusatz eines gleichionigen Elektrolyten die 
Löülichkeit erhöht, wenn nämlich die beiden Stoffe untei 
Bildung Ton komplexen Ionen miteinander reagieren. Dil 
Co(CN)| ist in Wasser schwer löslich, in einer Cyankaliumlösung ab» 
••hr leicht, da Kobalticyanidkomplexionen entstehen. In solchen 
Fällen ist aber stets eine chemische Reaktion erforderlich. 
An dieser Stelle kann auch wohl erwähnt werden, daß in konse- 
quenter Durchführung der obigen Betrachtungen Aber Löslichkeits- 
beeinflussungen ansunehmen wäre, daß nicht gleichionige Elektro- 
I^vt0 oAw Nichtelektrolvte gar keine LöslichkeitsTeränderung bewirken. 
W«nu dieae Folgi^rung auch in rielen Fällen einigermaßen zutri£Et, so 
gilt »i« doch auch sehr oft nicht Es beruht dies wahrscheinlich großen- 
imU auf der A'hoa mehrfach als notwendig erwähnten Auffassung, 
diiB neb^u cImu phrsikaUacheii Vorgänge der Lösung auch immer 
vheuiMch«^ Wirkung^m iwi^hen Lörangsmittel und Gelöstem verlaufen. 
Wichtig i«t fttr dic«^ KenaUussi^ die ron Rothmnnd^ gefunden» 
TakMch«^ diitSi« wenn «in Stoff die Löslichkeit des anderen modi* 
fiiiett« d#t attd«r# ebenso anf die Lösliehkeit des ersteren 

einwirkt 

t\km Schltt«*e Ä^it^tt i-o ii^:>ecze Tom chemischen Gleichgewicht 

hemw^^^Sva wcrvlv», um i^". -^*": > ^«^ brDrits bdiandelten Begriff 

sUm U\U»ol>^^ x'Vi'S.ti'r ju beiTründen und die spaltende Wir- 

iw»!,; Uc«* ^^j^w***^* '»'''■» Hvdrolvseugraa. zu berechnen. Die elek- 

liN^l^Nf^^Nv P'VMVuv.vM ^siter wäöniren Lösung, die Sali, Säure und 

tUmv^ V** H^-' »^^ ^'^*^ tol>rt»miormaß^n ausdrücken: 

s»i S ' '* ^^"^ Siiurerest: B Ba^enrest) 

v: S f H- 

tx ., ., A. .,^>' SH^uuK' ontsprioht der Gleichung 

U8 n,0 = BOH ^ HS. 
XX . . ^v^ K,s^->M,ttiHuMion von 

^H mit Ol H* mit a^ 

SM mit c>j S' mit a^ 

lUMi mit c.j OH' mit a, 

|V mit a, 

i^ . u ..» vx u \t t'^uHohkeit und LöBlichkeitsbeeinflnssung. Leipsig 1907, 157. 
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Tgebeii sich den obigen fünf Umaetzungsgleichangen 
entsprechend die fUnf Beziehungen des Massen wirkungsgesetzea 
I. K[C, = ij!», 
n. Kj Cg = »j a, 

III. K3C, =a,ft4 

IV. K, ') =a,a4 
V. K,Ci')^c,c„ 

wobei Kj, K,, £,, K^ die Dissoziationskonatanten und K5 die Eon- 
tiante der hydrolytischen Spaltung sind. Durch Multiplikation von 
Gleichung II mit HI und Division von I ergibt sich 
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Der Grad der hydrolytischen Spaltung ist also aus den Dis- 
902iationskonatanten zu berechnen und wurde z. B. für Cyan- 
lialiiim in V"> normaler Lösung zu 1,12, für Soda zu 3,17 und für 

Borax zu 0,5 angegeben*). 

II. Kapitel. 

Heterogene Systeme. Hnglichkeit Ton Gleicligewlchteii nach der 
Phasenregel. Anwendungen der l'hAsenregel, Kondensierte 

Systeme. 

Chemische Reaktionen im homogenen System führen zu Gleich- 
gewichtszuständen, in denen Auagangsmaterialien und Reaktionsprodukt« 
nebeneinander bestehen. Anders dagegen können die Erscheinungen 
werden, sobald die reagierenden Stoffe ein heterogenes System 
bilden. Dann sind zahlreiche chemische Umsetzungen bekannt, die 

') Da die Menge dea Wa-^ers bd gtoS ist, <taß es bei der Reaktion nur un- 
Tesentücb geändert wird, eo kuDO »eilte Menge als konitunt angeMhen und in die 
KoustanU des G leidige wicbts mit hineingenoiunieD werden. 

<) Shields, Zeitacbr. f. pbyaik. Cbeni. 12 (1893) 167. 
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innerhalb der Grenzen der Meßbarkeit bis zum völHgeD Verbrauch 
der Äusgangasubstanzen verlaufen. Zu diesen Reaktionen gehören z, B. 
die Fällungen, welche die quantitative Analyse zur Bestimmung der 
Stoffe benutzt. Die Ausbildung des chemischen Gleichgewichtes im 
homogenen Systeme wurde auf die Reaktionstendenz der gebildeten 
Verbindungen zurückgeführt, welche wieder die Ausgangsstoffe zurück- 
liefern. Der unterschied, der beim heterogenen System auftritt, hegt 
darin, daß gerade durch die Heterogenität die Anhäufung der Reaktions- 
produkte verhindert und dadurch ihre Reaktionatendenz ausgeschaltet 
wird. Ist z. B, ein Reaktionsprodukt gasförmig, so wird es entweichen 
und keinen Kin6uß mehr ausüben können: ist es unter den gegebenen 
Umständen unlöslich, so wird es sich ausscheiden und sich gleicbfall" 
der weiteren Wirkung entziehen. Hervorauheben ist schließlich aber 
noch, daß es sich hier um keine absolute Grenze gegenüber den homo- 
genen Systemen handelt; denn da alle Stoffe — wenn auch viel- 
leicht sehr wenig — löslich sind, so müssen sich der — oft aller- 
dings sehr kleinen — Konzentration ihrer gesättigten Lösung 
entsprechend Gleichgewichtszustände bilden'). 

Wenn in heterogenen Systemen Reaktionen auch so gut wie bis 
zu Ende verlaufen können, so ist doch nicht gesagt, daß dies stets der 
Fall sein muß; im Gegenteil, ea sind zahlreiche deutliche Gleid 
gewichtazustände heterogener Systeme bekannt. Die theoretische 
Stellung der Gleichgewichtslehre heterogener Systeme muß von zw« - 
verschiedenen Gesichtspunkten ausgehen: einmal muß die Frage beant- 
wortet werden, unter welchen Bedingungen ist überhaupt ein 
heterogenes Gleichgewicht möglich, und anderseits, 
jeder einzelne homogene Teil des heterogenen Gleichgewick* 
tes zusammengesetzt. Zu dieser letzteren Fragestellung ist zu l 
merken, daß man jedes heterogene System ansehen muß als zusammen- 
gesetzt aus mehreren in sich homogenen Schichten, die , Phasen* 
genannt werden. 

Verschiedene Gase werden stets nur eine Phase bilden, da 
sich sämtliche Gase vollständig mischen. Bei Flüssigkeiten kann man 
völlig mischbare und nicht völlig mischbare unterscheiden, von 
denen mehrere erster Art eine Phase, mehrere der anderen Art 
mehrere Phasen bilden. Feste Körper bilden im allgemeinen (mit 



') Siehe S. 71 u. 101. wo angegeben ist, daß — umgekehrt — bei homog 
STitemen dax Gleichgewicht gelegentlich bo weit nach einer Seit« veracboboi ■ 
kann, daB man die Reaktion praktisch aU bis zu Ende gehend ansehen darf. 
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Mfatne der Miechkristalle) so viele Phasen als Stoffe vor- 
1 sind. 

Für die Systeme, die sich beim Zusammenbringen verschiedener 
lasen schließlich bilden, gilt der Satz, daß der Oleichgewichts- 
stand zwischen den einzelnen Phasen von ihrer Gewichte- 
eiige unabhängig ist. Vom molekulartheore tischen Standpunkte 
3 läßt sich dieser Satz folgendermaßen deuten: Das Gleichgewicht 
fllt nicht das völlige Aufhören chemischer Umsetzungen dar, sondern 
deutet den Zustand, bei dem der Umsatz nach beiden Richtungen 
jedem Augenblick und jedem Punkte gleich groß geworden ist. 
ie Kräfte, die eine Reaktion zwischen zwei Phasen bewirken, besitzen 
e alle Molekularkrät'te nur eine geringe Wirkungssphäre und sinken 
i meßbaren Entfernungen scbuell auf Null herab. Es wird also der 
istauBch der Molekeln nur durch die in nächster Nähe der Trennungs- 
£be zweier Phasen wirkenden Molekularkräfte bedingt und völlig 
labhängig sein von der Form und Ausdehnung, welche die beiden 
lasen zu beiden Seiten der Trennnngsfläcbe zeigen. 

Diese Ueberlegungen lassen sich sowohl auf physikalische als 
ch auf chemische Erscheinungen anwenden. Ein heterogenes 
ihysikalisches' System erhält man, wenn man einen Stoff in 
rschiedenen Äggregatzuständen betrachtet , z. B. Wasser und 
asserdampf. Der sieb einstellende Gleichgewichtszustand wird 
Tch die Menge gebildeten Wasserdampfes oder den Dampfdruck ge- 
ässen, und es zeigt sich, daß bei jeder bestimmten Temperatur die 
msion des Wasserdampfes konstant und unabhängig sowohl von der 
assermenge als auch der Größe des Gesraumes ist. Ein diesem 
lysikalischen Gleichgewicht entsprechendes chemisches System liegt 
i der Zersetzung des kohlensauren Calciums 
CaCO, = CaO + CO, 

Diese Zersetzung hängt von der Temperatur ab, und auch hier 
ipricht ganz unabhängig von der Menge der Phasen einer jeden 
hperatur ein bestimmter Gasdruck. 

Ueber die Möglichkeit des' Zustandekommens heterogener Gleich- 
richte handelt eine Regel, welche zuerst von Gibbs') entwickelt 
orden ist und die Phasenregel genannt wird. Ihre Ableitung er- 
ilgt hier in einer von Nernst*) gegebenen Form; 

Ein heterogenes System möge aus y Phasen bestehen, zu dessen 



') Gibbs. Trans. Conn. Äcad. 3 (1874—1878) 108 u 
!0itwald, 

•) Kernst, Theoretische Chemie, .5. Aufl., 1907, 607, 
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Aufbau mindesten« n verschiedene Mnlekelgattungen gehören. Greif« 
wir eine Phase heraus, in der sämtliche u Molekelgattnngen vorhanden 
sind, wie z. B. eine flUesige Phase, wo jede Molekelart infolge Jei 
allerdings häutig sehr kleinen Löslichkeit zugegen ist, so mögen die 
Konzentrationen der n Molekelgattungen in dieser Phase mit c,, c. etc. 
bia Co bezeichnet werden. Die Zusammensetzung der Phase ändert sieb 
in eindeutiger Weise, wenn die Temperatur T, der Druck p oder die 
Konzentrationen geändert werden. Es muQ also eine Gleichung geben. 
welche c,, Cj etc. T und p miteinander so verknflpft, daß mit eioer 
Variation einer dieser Größen eine Variation der übrigen verbunden 
ist. Betrachten wir unter F, das Symbol einer beliebigen Funktion 
der betrachteten variablen Größen, so ist 

F,(c,c, . . . c„pTt = 0. 
Durch die Zusammensetzung einer Phase ist nun aber auch die alier 
anderen bestimmt, denn alle Phasen, die mit der ersten im Gleich- 
gewicht stehen, müssen es auch untereinander sein, was nur bei be- 
stimmton Konzentrationen möglich ist. Daher müssen also die Zu- 
sammensetzungen aller Phasen eindeutige Funktionen der gleicbea 
Variablen sein, so daß für alle dieselbe Gleichung 

F(c,Cj.. .c,pT) = 
gelten muß. Derartige Gleichungen existieren ebenso viele, als Phasen 
vorhanden sind, also y. Die Zahl der verändtsrlichen Größen c,c,... 
CnpT beträgt n + 2. Damit n -f- 2 Variable durch y Gleichungen ein- 
deutig bestimmt werden, muß die Zahl der Gleichungen und der 
Variablen gleich werden: 

Dies besagt aber, wenn n Molekelgattungen in n -f" 2 PhsW 
reagieren, so kann ein Gleichgewichtszustand zwischen ihnen nur bffl 
eindeuti|T bestimmten Bedingungen des Druckes und der Temperslur 
und nur bei ganz bestimmten Konzentrationsbedingungen bestehen. 
Es ist also die Koexistenz der n + ^ Phasen nur bei einem bestimmtfln 
Punkte möglich. — Damit ein vollständiges Gleichgewicht besteht, 
d. h. für ein endliches Intervall zu jedem Werte der Temperatur T 
ein bestimmter Wert des Gleichgewichtsdmckes p und natürlich auch 
eine ganz bestimmte Zusammensetzung der einzelnen Phasen gehört, 
muß eine Gleichung weniger vorhanden sein, als Variable gegeben 
sind, also 

J = n+1. 
Diese Gleichung ist der mathematische Ausdruck für die Phasen- 
regel, welche sagt, daß in einem vollständigen Gleichgewicht 
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e Pbaae mehr vorhanden sein mufi, als die Zahl der 
kgierönden Molekelgattungen beträgt. Ist Bchüefllich 

y<n + i, 

ist unter gegebenen Druck- und Tempera turverhältoissen die Zu- 
unensetzung aller Phasen mehr oder weniger uobestininit , und es 
in kein Toltständiges Gleichgewicht mehr auftreten. 

Man kann diese Gresetzniäßigkeiten auch noch folgendermaßen 

drücken: n Stoffe können in raaximo r + 2 Phasen bilden '), welche 

IT nur bei ganz bestimmten Werten des Druckes, der Temperatur 

1 der Konzentrationen koexistieren können. Der Temperaturpunkt, 

dem diese Koexistenz der n -f~ 2 Phasen möglich ist, heißt der 

ebergangspunkt. So kann z, B. Wasser (1 Stoff) höchstens in 1 4-2 

3 Phasen auftreten: Eis — Wasser — Dampf. Diese drei Phasen 

Htehen nebeneinander nur bei einem ganz bestimmten Drucke und 

ir ganz bestimmten Temperatur; dies ist die Temperatur 0,0077", 

das Eis unter seinem Dampfdrucke 4,57 mm schmilzt, und wo 

^_ Bchmelzende Eis mit dem gefrierenden Wasser und dem Waseer- 

Swnpf koexistent ist. Ueber diesem Temperaturpunkt verschwindet 

dag Eis, unter demselben das Wasser, Bilden n Stoffe n + 1 Phasen, 

So sind die Phasen koexistent bei sehr vielen Temperaturen und 

Drucken, aber es gehört zu jeder Temperatur ein bestimmter Druck 

(und umgekehrt). Bildet z. 6. das Wasser zwei Phasen, so können 

aviseben Wasser und Wasserdampf bei sehr vielen Temperaturen und 

sehr vielen Drucken Gleichgewichte bestehen, aber zu jeder Temperatur 

gehört ein bestimmter Druck- Bilden n Stoffe u Phasen und weniger, 

90 ist das Gleichgewicht bei verschiedenen Drucken und Temperaturen, 

te bei wechselnden Konzentrationen möglich. 
Diese Verhältnisse lassen sich schließlich auch noch in der folgen- 
Weise aussprechen: Bilden n Stoffe n -f 2 Phasen, ao ist 
das Gleichgewicht eindeutig bestimmt; wir haben keine Frei- 
heit mehr. Bilden n Stoffe n -H 1 Phasen, so kann beim 
>l«ichgewicht Druck oder Temperatur beliebig variieren; 
haben eine Freifaeit. Bilden n Stoffe n Phasen und we- 
sr, 80 wächst die Zahl der Freiheiten noch weiter. 
Man kann diese Verhältnisse dadurch anschaulich darstellen, daß 
in einem Koordinatensystem auf der X-Achse die Werte der 

') Eine Phase mehr kann existieren, wean feite enantiomorphe, optisch ak- 
tive Stoffe anwesend siod. Siehe v-an't Hoff, Ber. d. ehem. Ges. 35 (1902) 4352; 
Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chem. 43 (1903) 93; Byk, Zeitschr. f. physik. 
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An wen dangen der Phuenre^l. 

Temperaturen und auf fler T-Achae die zugehörigen Druckwerte ein- 
trägt, welche der Koexistenz je zweier Pfaaseo entsprecbeo. Beim 
Wasser ergeben sich dann drei Kurven (Grenzkurven), von denen die 
eine die Grenze zwischen flBsaig und gasförmig, die zweite zwiBchen 
fest und äUssig, die dritte zwischen fest und gasförmig darstellen. 
Diese drei Kurven schneiden sieb 
*''»• ^^ in einem Punkte 0. dem üeber- 

gangspunkte iFig. 12). 

Durch ähnliche Ueberleguu- 
flassiq / g^n, wie sie hier für Wasser an- 

gestellt wurden, kommt man zu 
ff'ft ^"'^'^ ^^^ Resultat, daß zwei Stoffe in 

höchstens vier Phasen nebeneinan- 
der existieren können, und es ist 
z. B. möglich gewesen, für ilie 
beiden Stoffe SO, und H,0 einen 
Uebei^angspunkt aufzufinden, wo nebeneinander vorbanden sind: 1. festes 
SOg + 7HjO; 2. Lösung von SO, in H,0; 3. Lösung von H,0 in 
flüssigem 30^ und 4. die Dampfphase. 

Durch die Phasenregel läßt sich einfach die von Holborn und 
Day beobachtete Tatsache erklären, daß Silber im Gegensatz zum 
Golde keinen bestimmten Schmelzpunkt besitzt. Gold (ein Stoff) kann 
höchstens in drei Phasen auftreten: fest, flüssig und gasförmig, wobei 
die Konzentration der letzten Phase ungemein gering ist. Dem Auf- 
treten dieser drei Phasen entspricht eine ganz bestimmte Tempera- 
tur, bei der, wie vorhin beim Wasser, die genannten drei Phasen 
koexistieren. Beim Silber liegen die Verbältnisse insofern anders, als 
das flüssige Silber gegen den Sauerstoff der Luft nicht beständig 
ist, sondern denselben aufnimmt. Es müssen hier also zwei Stof^ 
in Betracht gezogen werden, die zusammen wieder drei Phasen bil- 
den, da die flüssige Phase aus Silber und Sauerstoff homogen ist, 
ebenso wie die aus Sauerstoff und Silberdampf bestehende Gaspli^^ 
Wenn aber zwei Stoffe drei Phasen bilden, so sind sehr viele Gleich- 
gewichtszu stände möglich, und es kann kein bestimmter Schmelzpunkt 
existieren '). 

Als eine einfache Folgerung der Phasenregel erscheint weiterhin 
eine wichtige Tatsache, die bei den auf S. (58 behandelten SchmeU" 
diagrammen auftritt. Jedesmal, wenn zwei Stoffe in flüssiger Form 
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F Verbal tniasen voilatändig mischbar aiad, scheidet sich aus der 
lelze bei einer bestimmten Temperatur ein festes Gemenge der 
!n Körper von einer ganz bestimmten ZusaDimensetzung ah, welche 
bzeitig auch die der Schmelze ist. Man bat diese Abscbeidungen 
lestimmtem Schmelzpunkt und konstanter Zusammensetzung häufig 
lemiscbe Verbindungen an- 
I wollen, was aber un- '^' 

g ist, wie die folgende 
icbtuDg zeigt (Fig. 1 'i). 
h die Zeichnung möge das 
lelzdiagramm der beiden 
; Ä und B dargestellt sein ; 
Temperaturpunkte K geht 
Äbscheidung eines kon- 
en Gemenges vor sich. In 

m Punkte koexistieren die beiden festen Stoffe A und B, ihre 
5g und ihr freilich meist nur in geringer Konzentration vorban- 
• Dampf. Die beiden Stoffe bilden also vier Phasen; es besteht 
ach keine Freiheit mehr, und Temperatur, Druck und Zusammeo- 
ng nehmen ganz konstante Werte an; von einer chemischen Ver- 
ing ist trotz dieser Konstanz keine Rede. Ein solches Gemenge 
konstantem Schmelzpunkt heißt ein eutektisches Gemenge und 
'unkt K der eutektische Punkt. 

Eine etwas besondere Stelle nehmen die „kondensierten 
eme" ein, bei denen nur feste und flüssige Phasen, nicht aber 

gasförmige zu berücksichtigen sind. Der wesentliche — nicht 
»Hve, nur quantitative — Unterschied gegen die anderen Systeme 
darin, daß bei den kondensierten Systemen der Druck einen viel 
geren Einfluß auf die Systemeigenschaften ausübt, als bei den 
men, wo auch Gase zugegen sind. Bei dem System Wasser-Eis 
Gleichgewicht bestehen für sehr viele zusammengehörige Werte 
Jruckes und der Temperatur; aber der Einfluß, den Druckände- 
iü auf die Temperatur haben, ist so klein, daß man ihn praktisch 
-chlässigen kann und den Schmelzpunkt im allgemeinen angibt, 

den Druck zu berücksichtigen. So kommt es, daß in konden- 
■a Systemen die Gleichgewichte verschiedener Phasen durch einen 
leraturpunkt getrennt erscheinen, wo man eigentlich eine Kurve er- 
jn sollte. Dieser Temperaturpunkt heißt Umwandlungspunkt 
ist bei den Phasen fest — flüssig eines Stofl"es der Schmelz- oder 

^unkt. An die Existenz derartiger Umwandlungspuukte sind 
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auch selir viele chemische Umsetzungen gebunden, z. B. die ümwaud- 
lungen allotroper Modifikationen von Elementen. Beispielsneise kommt 
der Schwefel in einer rhombischen und einer moncaymmetriecben Form 
vor, wobei die erste Form bei niedriger, die zweite hei hoher Tem- 
peratur beständig ist. Der Temperaturpunkt 95,6" stellt die Teni- 
peraturgrenze zwischen den beiden Formen vor; ein Oleichgewicht 
zwischen ihnen ist nur hei dieser Temperatur möglich. Ebenso ist die 
Bildung der Doppelsalze und ihr Zeriall durch eine Temperaturgrenie 
geschieden. Über resp. unter der entweder das Doppelsalz oder die Kom- 
ponenten bestehen. 

12. Kapitel. 

ZuNummensetzuiig der einzelnen Phasen im heterogenen System. 
Konstanz der aktiven HaNse fester Phasen. Das Henrjsche Ab- 
ttorptionsgesetz. Verteil ungssatz und Anwendungen. ■ 

Bis jetzt wurde nur die MögUchkeit von heterogenen Gleich^l 
gewichten und ihre Abhängigkeit von Druck und Temperatur bfr- ' 
eprochen, aber nicht die Frage nach der Zusammensetzung jeder 
Phase im Gleichgewichtszustände. Da jeder feste Stoff eine 
Phase vorstellt, so ist bei den festen Phasen diese Frage sofort beant- 
wortet, weil, solange ein fester Stoff besteht, er eine Pbase bildet, die 
der Zusammensetzung des Stoßes entspricht. Die Zusammensetzung einer 
festen Phase ist also unveränderlich und damit auch der Einfluß, den 
ein fester Stoff auf das Gleichgewicht ausübt, konstant. Flüssige und 
gasförmige Phasen können dagegen Zusammensetzungsänderungen zeigen, 
da verschiedene Flüssigkeiten ebenso wie verschiedene Gase nur je eine 
Phase zu bilden vermögen. Auf die Zusammensetzung der variablen 
gasförmigen und ßtissigen Phasen luÜt sich wieder das Massen wirkungs- 
gesetz anwenden, wobei aber, wie Guldberg und Waage sagten, die 
aktive Masse eines festen, mit den variablen Phasen sich be- 
rührenden Stoffes als konstant anzusetzen ist'). 

Von diesem Standpunkte aus läßt sich die Zersetzung dw 
kohlensauren Calciums 

CaCO^ = CaO + CO, 
durch die Beziehung 

TCp = K :c, 

darstellen, wo K die Gleichgewichtskonstante und n und ä, die 1 

') Von dieser Fordürun^ ist in den Betrachtungen dea 9. Rapit«li bera 
mehrfach Gebmaofa gemacht worden, z. B, beim LCaliubkeitsprodukt. 
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"stanten EioflUBse der festen Phasen CaO und CaCO^ darstellen, und 

p die Konzentration des Kohlendioxydes ist: 
Kjc, 

d. b. gleich einer Konstanten, da K, tt und ir, konstant sind. Für 
jede Temperatur muß also der Druck des Kohlendioxjdes konstant sein. 
Entsteht ein Gas aus mehreren festen Stoffen, so muß 
Bein Druck ebenfalls fUr jede Temperatur konstant sein. Der 
Umsetzung 

PbO + NH.Cl = PbOHCl + NH3 
entspricht die Gleichung 

5c;c, = Ktt^p, 
worin n, n, und n^ die konstanten Einfiüsse der drei festen Phasen 
PbO, NH^Cl und PbOHCl darstellen und p den Druck des Ammoniaks 
bedeutet. 

Entwickeln sich aus einem festen Körper zwei Gase 

NH.SH = NH, + H,S, 

80 muß das Produkt der entstandenen Gaskonzentrationen konstant 

sein, da der obigen ümsetzungsgleichung die Beziehung des Massen- 

^ rkungsgesetzes 

tpp, =Kn 
ntspricht, wobei p und p^ die Konzentrationen der beiden Gase und 
den konstanten Ein&uß des festen Nll^SH bedeuten. 
Dieselben Betrachtungen gelten für die Abspaltung von Kri- 
tailwasser aus Salzhydraten. Auch hier muß neben der festen 
hase bei jeder Temperatur eine bestimmte Wasserdampf konzentration 
Gestehen. Solange diese Gleichgewichtskonzentration (Dissoziationa- 
«pannung oder -druck) im umgebenilen Gasrnum nicht vorhanden 
ist, spaltet das Hydrat Wasserdampf ab; wird das gasförmige Re- 
aktionsprodukt dauernd entfernt, wie es hei offenen Gefäßen infolge 
der Luftzirkulation geschieht, so kommt die Wasserabspaltung nicht 
eher zum Stillstand, als bis der dissoziationsfühige Stoff völlig zer- 
fallen ist. Erzeugt man umgekehrt in der umgebenden Atmosphäre 
eine größere Wasserdampfkonzentration , als dem Gleichgewichts druck 
entspricht, so wird dieser Ueberschuß dadurch beseitigt, daß festes 
Hydrat neu gebildet wird. Die Regel, daß man bestimmte hohe Tem- 
peraturen zur Entwässerung einhalten muß, rührt nicht daher, daß 
etwa erst bei dieser Temperatur die Spaltung anfangt, sondern daß der 
in der Luft stets vorhandene Wassergehalt einen Gleichgewichtsdruck 
erfordert, der den Wasserdruck in der Luft überwinden kann. Im 
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Exaikkatnr, wo die Luft wasserfrei ist, treten daher viele Verwitfe*j 
rungen leicht schon bei gewöhnlicher Temperatur ein. Die Anwendung 
hoher Temperaturen ist außerdem deswegen noch zweckmäßig, 
dann die Dissoziations);esch windigkeit auch größer ist. 

Qanz, ähnliche Betrachtungen lassen sich auch ftlr feste Phasen 
und Flüssigkeiten anstellen. Ein solcher Fall liegt z. B. vor, weU 
sich ein fester Stoff in einer Flüssigkeit auflöst, wobei die sich IGseni^ 
feste Phase in analoger Weise in die flüssige hineinwandert, wie il 
den früheren Beispielen ein Oas aus der festen Phase in den Qasraunl 
hinüberging. Ebenso wie bet den unter Gasbildung zersetzliclien 
Stoffen jeder Temperatur ein bestimmter Sublimationsdruck entspracli, 
hat hier jeder feste Körper eine bestimmte Lüslichkeit, und man katm ^ 
jedem festen Körper auch einen bestimmten Lösungsdruck : 
schreiben. 

Lösen sich feste Stoffe is Flüssigkeiten unter chemischen Veri 
änderungen auf, so kann das Gleichgewicht in der flüssigen PhM 
nach dem Massen Wirkungsgesetze ebenso berechnet werden, wie i 
vorher für die Gasphasen ausgeführt wurde, wobei der Einfluß fest 
Phasen wieder als konstant angesehen werden muß, Eine Anwendun 
dieser Berechnungsart hat Jaeger'l gemacht, um zu entscheiden, i 
der FlußsUure die Formel HP oder H^Fj zukommt. Zu diesem Zwecke 
führte er Löslich keitshestimmungen von Quecksilberoxyd in wäßrigen 
Flußsäureläsungen aus, indem er Ul)er»chüssige Mengen von Queck- 
silberoxyd mit Flußsäure bis zur Sättigung schüttelte. Wenn die 
Formel der Flußsäure HF ist, so entspricht der Lösungsvorgang der 
Gleichung 

HgO + 2HF = HgF, + H,0; 
ist aber die Formel H^F,. so gilt die Formulierung 

BgO + H,F, = HgF, f H,0. 
Da das Quecksilberoxyd in größeren Mengen zugegen ist, als seiner 
Löslichkeit entspricht, so ist seine Konzentration als die der festen 
Phase konstant; die Konzentration des Wassers kann, da das Wasser 
als Lösungsmittel in sehr großem Oeberschusse zugegen ist, ebenso 
als unveränderlich angesehen werden. Veränderlich sind also nur die 
Konzentration der Flußsäure c und die des Quecksilberfluorids Cj. Der 
ersten der oben geschriebenen Lösungagleichungen kommt die Glei- 
chung des Massenwirkungsgesetzes: 

Ol ^ Kc* zu, 
und der zweiten 

) J&eger, Zeitechr. f. inorg.-Chem. 27 (1901) 22. 




Das Heuryeche AbüorptionsgeBtitx. 



r in Worten: falls die Formel der Flußsäure HP ist, so muß die 
gebildete Quecksilberfluoridruenge dem Quadrat der Säurekonzentration 
proportional sein; ist aber die Formel H^F^ zutreffend, ao entspricht 
die Löslichkeit dea Fluorids direkt der Säurekonzentration. Eine Be- 
trachtung der Jaeg ersehen Löslicbkeitsbestimmungen ergibt, daß die 
Läslichkeiten annähernd proportional den Flußsäurekonzeiitrationen an- 
wachsen; also muß die Formel H^F^ gelten. 

Bis jetzt wurden nur Systeme mit einer variablen Phase 
besprochen; nicht minder wichtig sind aber die Systeme, bei denen 
I I mehrere variable Phasen vorbanden sind. Löst man in einer 
^B riUssigkeit ein Gas auf, so gilt das für Gasreaktionen wichtige Henry- 
^Vtche Gesetz, das aussagt, daß von einem Gase umsomebr gelöst 
^T tird, je größer der Druck des Gases über der Flüssigkeit 
W ist. Diese Löslicbkeitsbeziehung kann mathematisch in die Form 
I c = Kc, 

I gebracht werden, wo c und c, die Konzentrationen des Gases in der 
■ flüssigen und gasförmigen Phase und K einen Proportionalitätsfaktor 
I bedeuten. Molekulartheoretisch ergibt sich das Henrysche Gesetz 
aus folgender Ueberlegung: im Gleichgewichtszustände zwischen Flüssig- 
keit und Gasphase wird die Anzahl der aus der Gasphase in die 
Flüssigkeit wandernden Teile gleich der der umgekehrt wandernden. 
Die Menge der nach beiden Richtungen sich bewegenden Teile wird 
den Konzentrationen in den beiden Phasen proportional sein, so daß 
auch zwischen den Konzentrationen Proportionalität herrschen muß. 
Das Henrysche Gesetz kann allerdings nur dann Geltung besitzen, 
wenn das Molekelgewicht des Gases in beiden Phasen gleich 
ist, weil sonst beim Uebergang aus Jen beiden Phasen Aenderungen der 
Hoiekelzahlen erfolgen, denen eine Veränderung der Konzentrationen 
und damit ein Aufhören der Proportionalität entsprechen. Das Henry- 
sche Gesetz läßt eich sofort für den Fall erweitern, daß mehrere 
Molekelgattungen sich zwischen Lösung und Danipfphase verteilen; 
es läßt sich dann für jede Molekelgattung das Henrysche Gesetz 
ausführen, und man kommt zu dem zuerst von NernstM in voller 
Bedeutung erkannten Verteilungssatze: Bei gegebener Tem- 
peratur existiert für jede Molekelgattung ein konstantes 
Teilungsverhältnis zwischen einem Lösungsmittel und dem 
Dampfraum, unabhängig von der Gegenwart anderer Mo- 



') NernBt. ZüiUehr, f. pbyiik. Cheni. 8 (1891| 110. 
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lekelgattungen und gleichgültig. oY 
miachen Umsätze sich befinden oder nicht. 

Ein System von zwei variablen Phasen entsteht auch, wenn 
man zwei nicht völlig mischbare Flüssigkeiten Übereinander schichtet, 
z, B. Wasser und Aether. Auch hier entspricht jeder Temperatur eine 
bestimmte Lösücbkeit der beiden Flüssigkeiten ineinander. Weiterhin 
gilt der Satz, daß, wenn zwei nur unvollständig mischbare FlQasig- 
keiten im Gleichgewicht stehen , auch ihre gesättigten Dämpfe sich 
im Gleichgewicht befinden, weil sonst durch eine in der Gasphase sich 
vollziehende Destillation auch die Zusammensetzung der flüssigen Phaseo 
geändert werden würde. 

äetzt man zu den beiden flüssigen Phasen eines Sjstemes einen 
in beiden löslichen dritten Stoff, so verteilt sich dieser zwischen des 
beiden Phasen, und es lassen sich fitr denselben die gleichen Ueb^r- 
legungen anstellen, die vorher für die Verteilung eines Gases zwiscbfli| 
Gas- und Flüssigkeitsrüum angesielH. wurden und zu dem Hen 
sehen Gesetze und dem Verteilungssatze führten. Wenn sich also 
Stoff gleichzeitig in zwei flüssigen Schichten auflöst, so ist das Ve' 
teilungsverhältnis, d. h. das Verhältnis seiner Konzentrationen ic 
den beiden Phasen, konstant. Schüttelt man z. B. Bernsteinsäure 
mit Wasser und Aether, so löst sich die Säure in beiden Plilssig- 
keiten auf, und zwar verteilt sie sich derart zwischen 10 ccm Wasser 
und 10 ccm Aether, dnß die zusammengehörigen Konzentrationen im 
Wasser c, und im Aether c, sind: 






0,024 

0,070 

0,121 

Das Verteilungs Verhältnis 



0.0046 6,2 

0,013 5,2 

0,022 5,4. 

I ist konstant'). 
Anders dagegen erschienen zunächst die Tatsachen, als dii 
teilung von Bern stein säure zwischen Wasser und Benzol untersucht 
wurde*). Hier ergab sich das Verhältnis der Konzentrationen 
konstant, wie die folgende Tabelle zeigt, wo c, und c, die Berns! 
säurekonzentrationen analog wie oben bedeuten: 

c, c, 0, : c. 



0.0150 


0,243 


0,062 


0,0195 


0,412 


0,048 


0,0289 


0,970 


0,030. 



i 

icht 

1 



■) Berthelot u. Jungfleisch. Ann, chim. phjg. [4] 26 (1872) 3 
') Nernst, Zeiteohr. f. phjuik. Chem. 8 (1891) 110. 
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ieBer Widerspruch ließ sich leicht durch die üeberlegung beseitigeD, 
iß eice Konstanz des Vertellungs Verhältnisses nur dann zu erwarten 
t, wenn der gelöste Körper in den beiden Phasen das gleiche Molekel- 
Ewicht besitzt, wie ja auch nur unter diesen Umständen das llenry- 
ibe Gesetz galt. Es ist nun aber nach direkten M oleke Ige wich ts- 
jstinimungen bekannt, daß sehr viele Kürper in benzoliacher Lösung 
oppelmolekeln bilden, und wenn diese Erscheinung auch bei der 
ernsteinsäure auftritt, so ist der Orund der Abweichung klar. Ist 
is Molekelgewicht der Bernsteinsäure im Benzol in der Tat verdoppelt, 
I muß aber Konstanz auftreten, wenn ein Verteilungsverhältnis ein- 
5führt wird, das diese Verdopplung berücksichtigt, indem es nicht 
nfach die Gesamtzahl der Molekeln angibt, sondern die der einfachen 
18 den Doppelmolekeln berechnet enthält. Da eine Doppelmolekel 
IS zwei einfachen entsteht, so ist nach dem Gesetz der chemischan 
[assenwirkung das Quadrat aus den Konzentrationen der Einzel- 
lolekeln proportional der Konzentration der Doppelmolekeln; es wird 
80 für diesen Fall nicht das Verhältnis Cj : c, konstant sein können, 
mdern das Verhältnis c, : I^Cj, was auch in der Tat zutrifft, da die 
in obigen Konzentrationen entsprechenden derart berechneten Quo- 
enten 

L 0,0305 J 

I 0,0304 I 

" 0,0293 I 

^tragen. 

Ein konstantes Teilung^verhältnis wird unter Berücksichtigung 
ieser Erscheinung so lange auftreten, als die benzolische Schicht sus- 
;hließUch oder fast ausschließlich D oppelmolekeln entb'ält. Nach den 
1 homogenen Systemen geltenden Reaktionsregeln werden aber in ver- 
Qnnten Lösungen merkliche Dissoziationen der D oppelmolekeln in 
nfache zu erwarten sein , und dann werden die Verteüungsverhält- 
isse Ci : |/ Cj wieder Abweichungen zeigen. Doch wird die Richtig- 
ait unserer Auffassung sich auch unter diesen Umständen noch da- 
iirch erweisen lassen, daß man aus Massenwirkungsgeaetz und Ver- 
;jlungsaatz die Dissoziationskonstante der Doppelmolekeln ausrechnen 
od experimentell prüfen kann ^). 

Bezeichnen M^ die Konzentration der einfachen Molekeln im 

■) Hendrixson. Zeitachr. f. anorR. Cbein. 13 (1897) 78: Herz u. Fischer, 
er. d. ehem. Ües. .37 (1904) 474«. 38 (1905} 1138; Heri a. Lewy, ZeiUchr. f. 
lektTQchem. 10 (1S05) 878; Ber, d. Schi. Ges. veterl. Knltur. 1906. Naturw. Sek- 
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Benzol und M^ ihre Konzentration im Wasser, so ist nach dem Ver- 
teilungssatze 

Im Benzol sei die Zahl der Doppelmolekeln D, dann ist 

D = kMk». 
Nach der ersten Gleichung ist 

Mk = Mwk„ 
also ist 

D = kk,«M,«, 

oder, da kk,^ gleich einer neuen Konstanten E ist, 

D = KMw» (1). 

Weiterbin ist die durch direkte Analyse in der Benzolachicht ge- 
fundene Gesamtkonzentration Ck gleich der Summe der einfachen und 

der Doppelmolekeln 

Ck = D + Mk 

D = Ck - Mk 
D = Ck-k,M, (2). 



Aus (1) und (2) folgt 



Ck - k^M,, = KM 
Ck - k,M, 



M.^ =^ • • («)• 

Ck und Mw, die Konzentrationen im Kohlenwasserstoff und im Wasser, 
sind durch Analyse bestimmbar; nur k^, der wirkliche VerteilongS" 
koeffizient der Konzentration der einfachen Molekeln im Benzol and 
ihrer Konzentration im Wasser, ist nicht experimentell zu finden. Er 
ergibt sich aber mit einiger Genauigkeit durch probierende Extrapola- 
tion aus den für die kleinsten Öesamtkonzentrationen direkt berech- 
neten Quotienten ; denn diese entsprechen ja Benzolphasen, die bereits 
viel Einzelmolekeln enthalten. 

Die Brauchbarkeit dieser Ableitung zeigt z. B. die folgende Ta- 
belle, wo unter Ck die Konzentration von Essigsäure in Benzol und 
unter M^ die in Wasser bei 25^ stehen, wo K die nach (3) berechnete 
Dissoziationskonstante und ky der durch Extrapolation erhaltene Yer- 
teilungskoeffizient der einfachen Molekeln ist. 



c 


Mw 


Ck:Mw 


0,159 


5,793 


0,0274 


0,261 


8,557 


0,0305 


0,554 


13,821 


0,0401 


1,075 


20,543 


0,0523 
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Ck 


M„ 


C, : M. 


1,580 


25,867 


0,0610 


1,928 


28,926 


0,0666 


2,559 


32,984 


0,0776 


5,007 


49,764 


0.1006 


7,586 


63,660 


0,1191 


9,053 


69,974 


0,1294 


1 iS : M. 




i (k, = 0.02) 


0,069 




0,0012 


0,0(30 




0,0012 


0,054 




0,0015 


0,052 




0,0016 


0,049 




0,0016 


0,048 




0,0016 


0,048 




— 


0,045 




— 


0,043 




— 


0,043 




— 



Der Verteilungssatz kann also zu Molekelgewichtsbe- 
ümmungen herangezogen werden, da sich das Molekelgewicht eines 
lösten StofiFea leicht ergibt, wenn man diejenige Funktion des Ver- 

ilungsverhältnisaes aufsucht, unter der die beobachteten Konzentra- 

' **CQen zu einer Konstanz führen. 

Auch chemisch» Gleichgewichte können in dieser Weise stu- 
diert werden. So hat JakowkinM den Verteilungssatz benutzt, tun 
*Vi erforschen , in welcher Verhindungsform das Jod in einer 
■'odjodkaHumläaung vorliegt, und wie weit die neue Jodadditions- 
"^erbindung ihrerseits wieder in ihre Bestandteile dissoziiert ist, eine 
frage, deren analytische Bedeutung sofort hervortritt, wenn man daran 
denkt, daß die Hauptlösung der jodoraetriachen TitrationBmethoden eine 
'loi^odkaliunilösung ist. Verteilt man Jod zwischen Wasser und Schwefel- 
kohlenstofl', so wird sich ein konstantes Verteilungsverhältnis einstellen, 
ina leicht durch Titration des Jods in jeder Phase bestimmbar ist. Ber- 
tiielot und Jungfleiscb ') fanden, daß immer auf l Mol Jod im 
W'asser 410 Mol im Schwefelkohlenstoff kommen. Ist in dem Wasser 
aber Jodkaliuni gelßst, so erfährt die Verteilung eine Störung, indem 
sich Jod mit dem Jodkalium zu Jodjodkalium verbindet, das seinerseits 

') Jakowkin. ZeiUchr, I'. phygü. Cliem. 13 11894) 539. 
*) Berthelot u. Jungfleisch, AnD. cliiin. phjB. 26 (18721 407. 
Utix, Phj'iibal. Cbemii^ nis OrundUec ■>>" uualyliui'hcn. 7 
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wieder bis zu einem gewissen Betrage in Jod und Jodkalium disso- 
ziiert. Dieses abdissozüerte Jod läßt sich nun nicht durch direkte 
Titration feststellen, denn dabei würden, wie es ja auch bei den jodo- 
metrischen Titrationsmethoden wirklich der Fall ist, infolge der Stö- 
rung des Gleichgewichtes stets neue Jodmengen aus dem Jodjodkalium 
abgespalten werden, so daß allmählich die ganze gelöste Jodmenge in 
Reaktion tritt. Schüttelt man aber die wäßrige Jodjodkaliumlösuog 
mit Schwefelkohlenstoff, so wird sich nur das im Gleichgewicht be- 
findliche freie Jod zwischen den beiden Schichten verteilen. Da sich 
die Menge Jod in der Schwefelkohlenstofi^hase durch Titration leicht 
bestimmen läßt und der Verteilungskoeffizient des Jods zwischen 
Wasser und Schwefelkohlenstoff gleich 410 bekannt ist, läßt sich auch 
die Menge des freien Jods in der wäßrigen Phase berechnen. Jakow- 
kin macht dazu folgende Ueberlegung: Nimmt man an, daß in einer 
Jodkaliumlösung 1 Mol Jod enthalten ist und x Teile davon frei sind, 
so werden 1 — x Teile an das Jodkalium gebunden sein. Wird das 
ganze Quantum Jodkalium (die Zahl der Jodkaliummolekeln auf eine 
Jodmolekel) mit a bezeichnet, so wird a — (1 — x) oder a — l + i 
freies Jodkalium vorhanden sein. Die mit Jod verbundene Jodkalium- 
menge beträgt 1 — x. Befindet sich in der Lösung das Gleich- 
gewicht 

(K J m Jg) t^ K J + m Jg, 

so ist nach dem Massenwirkungsgesetze 

[KJ][JJ"' = k[KJmJg]. 
Nach Einsetzung der obigen Werte lautet die Dissoziationsgleichung 

(a - 1 + x) . x°» = k (1 - x). 
Wird m = 1 angenommen, d. h. addiert sich an jede Ealiumjodid- 
molekel eine Jodmolekel, so beti^t die Dissoziationskonstante 

(1-x) • 
X (die Menge des freien Jods) ist in Versuchen mit wechselnden Kon- 
zentrationen immer durch Schütteln mit Schwefelkohlenstoff nach dem 
Verteilungssatze zu berechnen, und werden diese Werte in die obige 
Gleichung eingesetzt, so wird k in der Tat immer konstant, ein Be- 
weis, daß in der Lösung die Verbindung KJ3 (d. i, K J . J^) ent- 
halten ist. 

Interessante Schlüsse haben auch Hantzsch und seine Schüler^) 



^) Hantzsch und seine Schüler, Zeitschr. f. physik. Chem. 30 (1899) 258, 
38 (1901) 705. 
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ktts der Veränderlichkeit der Verteilungskoeffizienteii gezogen. Nernst 
gibt an, daß der Einfluß der Temperatur auf das Verteilungaverhältnia 
reclit gering ist, und weist darauf hin, daß auch der Abeorptions- 
koeffizient der Gase mit der Temperatur im allgemeinen nicht sehr 
oeträchtlich und zwar für verschiedene Gase im gleichen Sinne variiert. 
Im Gegensatz dazu zeigen Hantzach und Sebaldt in einer Arbeit 
Jber den Zustand von Ammoniak- und Aminlösungen, daß bei diesen 
näufig eine Aendetung der Temperatur sehr große Aenderungen des 
Verteilungskoeffizienten veranlaßt. Aus dieser Abhängigkeit schheßen 
sie auf Veränderungen in den betreffenden Systemen und stellen, 
.ndem sie den Verteilungssatz gewissermaßen umkehren, folgenden 
äatz auf: 

, Die Verschiebung desVerteilun gsko effizienten bei 
stattfindender Beeinflussung des Systemes ist ein Haß 
für die Veränderung, die der verteilte Stoff hierbei er- 
leidet." 

Uebereinstimmend zeigte sich bei allen ihren Versuchen, daß der 
V'erteilungskoeffizient nur dann eine starke Abhängigkeit von der Tem- 
peratur aufwies, wenn das eine der beiden Lösungsmittel Wasser oder 
?ine Verbindung vom AVassertypus (wie Aether oder Glyzerin) und das 
andere ein Kohlenwasserstoff (Toluol oder Chloroform) war. Nach 
Bingehender Erörterung der in Betracht kommenden Verhältnisse ge- 
langen sie zu dem Schlüsse, daß hier der gelöste Stoff (also das Am- 
moniak oder die Aminbase) und das Wasser aufeinander einwirken 
aster Bildung von Hydraten, die als solche in den anderen wasser- 
freien Lösungsmitteln nicht löslich sind, in wäßriger Lösung mit stei- 
^nder Temperatur aber zerfallen und dadurch eine Abnahme, der Lös- 
lichkeit im Wasser und eine Zunahme der Löslichkeit in den anderen 
Lösungsmitteln veranlassen. Diese Zersetzungen stellen den Grund 
für die starke Abhängigkeit dieser Verteilungskoeffizienten von der 
Temperatur dar. 

Anhangsweise kann hier noch die Angabe Platz finden, daß sich 
luch bei der Verteilung zwischen zvrei festen Phasen ein be- 
stimmtes Konzentrationsverhältnis ausbildet. Diese Erfahrung ist von 
Wichtigkeit für die auf S. (54 und 05 besprochenen gegenseitigen Fäl- 
lungen von Kolloiden oder die Kolloidausflockung durch Elektrolyte, 
Dei denen niemals ein reiner Stoff zur Abscheidung gelangt, sondern 
ätets der fällende Stoff dem ausfallenden beigemengt ist. 
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13. Kapitel. 

Reaktionsgeschwindigkeit im homogenen Systenie. Die Glei- 
chungen der monomolekolaren und der polymoleknlaren Be- 
aktionen. Wirkung der Wärme nnd des Losungsmittels auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit Katalyse. Reaktionsgeschwindigkeit 

im heterogenen Systeme. 

Der zweite Teil der chemischen Mechanik, die chemische 
Kinetik, behandelt die Lehre von den Reaktionsvorgängen. 
Um ihre Gesetze kennen zu lernen, muß zunächst der Begriff der Re- 
aktionsgeschwindigkeit näher erläutert werden, worunter das 
Verhältnis der umgewandelten Stoffmenge zu der zur Um- 
wandlung nötigen Zeit verstanden wird. Die Geschwindigkeit einer 
Reaktion verändert sich während des Verlaufes der Umsetzung dauernd, 
so daß allgemeine Gesetzmäßigkeiten sich nur dann aussprechen lassen 
werden, wenn ein ganz bestimmter Punkt des Reaktionsverlaufes faerans- 
gegriffen wird. Es kann sich bei einem solchen Punkte natürlich nur 
um eine unendlich kleine Umsetzungsmenge und eine entsprechend 
minimale Zeit handeln; solche unendlich kleine Werte werden mathe- 
matisch als Differentiale (mathematisches Symbol d) und ihr Verhält- 
nis als der Differentialquotient bezeichnet. Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist also der Differentialquotient von umgesetzter 
Stoffmenge (x) zur entsprechenden Zeit (t) 

dx 

df 
Indem wir alle folgenden Betrachtungen zunächst nur auf homogene 
Systeme beschränken, wollen wir eine Reaktion vom Typus 

A + Aj :;! B + B, 
ins Auge fassen. Die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit wird gleich 
der Differenz der beiden Geschwindigkeiten, mit welcher die Umsetzung 
von links nach rechts und umgekehrt vor sich geht. Werden die An- 
fangskonzentrationen auf der linken Seite mit a und a^ auf der rechten 
Seite mit b und b^ bezeichnet, und hat sich in der Zeit t die Menge x 
von A und A^ umgesetzt, so folgt aus dem Massenwirkungsgesetze 
(S. 72) die Geschwindigkeit von links nach rechts 

V = K (a — x) (ai — x), 
und die der umgekehrten Reaktion 

V, = Kl (b + x) (bi + x). 
Die wirkliche Reaktionsgeschwindigkeit ist gleich der Differenz beider 
Gleichungen, also 



ReftlrtiojiEgeEchwindigkeit i monoraolekuiate Renktionen. 



dt 



:K(a 



■ x) fa, 



■X). 



- K, (b + x) (b, + x). 



lüie Verhältnisse vereinfachen sich ungemein, wenn zunächst nur Re- 
^Itiooen berücksichtigt werden , bei denen das Gleichgewicht so weit 
J3Bch einet Seite hin verschoben ist, daß man die Reaktion praktisch 

t^ls bis zu Ende verlauiend ansehen kann. Dann wird das abzuziehende 
IGlied gleich Null gesetzt werden künnen und nur der erste Teil auf 
ier rechten Seite der obigen Gleichung bestehen bleiben. 

Der einfachste Fall einer chemischen Reaktion liegt vor, wenn 
Bch nur ein Stoff verändert, eine sogen, monomolekulare Re- 
■ktion; hier ist 

-j^ = K(a-,). 

Die Gleichung kann in dieser Form nicht experimentell geprüft 
rerden, da dx und dt im strengen Sinne unendlich kleine Werte be- 
eichnen. Man kann aber mit Hilfe der höheren Mathematik, der 
ogen, Integrationsrechnung, solche Gleichungen umformen, ao daß 
liese unendlich kleinen Werte verschwinden, und dann ergibt sich für 
liesen Fall ') die Beziehung 



log nat - 



- konst. 



Dieser Ausdruck ist der experimentellen Prüfung zugänglich, da 
Bt. a und t bestimmbare Größen siod, die derart zueammengehüren 
■nassen, daß die entsprechenden Werte in der obigen Zusammenfas- 
BUng stets dieselbe konstante Zahl liefern. Eine rechnerische Terein- 
Sachung kann noch dadurch angebracht werden, daß man die natUr- 
«chen Logarithmen durch die Briggschen ersetzt, da es sich hier 
tar um die Prüfung der Konstanz der abgeleiteten Formel handelt 
^nd die Briggschen Logarithmen durch Multiplikation mit 0,4343 in 
lue natürlichen übergehen. 

' Die Richtigkeit der obigen Gleichung iat zum ersten Male 1850 

:%eTeitB vor der strengen Entwicklung des Massenwirkungsgesetzes durch 
Wilhelmy nachgewiesen worden, der die Inversion des Rohrzucker« 
in die beiden einfachen isomeren Zuckerarten Dextroglykoae und Dex- 
trofruktose quantitativ untersuchte: 

Segen die Anfilhrung dieser Reaktion als eines monomolekularen Re- 

') Die Mathematik erfordert für diese und die folgenden L^mforoiungen, 
dkfi Mr t = o auch x = o ist, eine VorauBaetnung, Aie für dii.'sc Flllle UUäcblicti 
intrifft. da beim Beginn der Reaktion noch keine Umsetiung «tätig efun den but 
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aktionsvorganges könnte eingewendet werden, daß hierbei nicht nur 
ein StofiF verändert wird, sondern daß zwei Körper (der Rohrzucker 
und das Wasser) an der chemischen Umsetzung beteiligt sind. Da 
aber diese Reaktion nur in einer Zuckerlösung verläuft, wo das Wasser 
als Lösungsmittel stets in sehr großem üeberschusse vorhanden ist, 
kann gegenüber der großen Quantität des Lösungsmittels die geringe 
Menge des chemisch verbrauchten Wassers vernachlässigt und nur die 
Veränderung der Zuckerkonzentration allein berücksichtigt werden. In 
der folgenden Tabelle, die sich auf eine Zuckerlösung von der Anfangs- 
konzentration 65,45 bezieht, stehen unter t die Umsetzungszeiten (in Mi- 
nuten), unter x die umgesetzten Stoffmengen und unter K die Eonstanten. 



t 


X 


S 




15 


3,00 


1,33. 


10-» 


30 


5,75 


1,34. 


10-* 


45 


8,50 


1,33 . 


10-» 


60 


11,00 


1,34. 


, 10-=" 


75 


13,50 


1,36. 


10-' 


90 


16,00 


1,35 . 


, 10-» 


105 


18,50 


1,37. 


10-» 


120 


20,75 


1,37. 


, 10-» 



Die unter K stehenden Werte erweisen die Gültigkeit unserer Glei- 
chung. Dieselbe Uebereinstimmung hat sich noch bei vielen anderen 
Reaktionen nachweisen lassen. 

Das untersuchte Tatsachenmaterial besteht zum überwiegend 
größten Teile aus Vorgängen der organischen Chemie. Die Reaktionen 
zwischen anorganischen Stoffen sind im allgemeinen zur Messung der 
Reaktionsgeschwindigkeit weniger geeignet, da die zwischen Ionen 
sich abspielenden Umsetzungen momentan verlaufen. Bei der 
großen Häufigkeit von lonenreaktionen in der anorganischen Chemie 
(im Gegensatz zur organischen) kommen also hier nur die verhältnis- 
mäßig seltenen Vorgänge für eine Prüfung in Frage, bei denen es 
sich um nicht oder schwach dissoziierte Körper handelt. Dazu ge- 
hören außer den Oasreaktionen auch gewisse analytisch nicht un- 
wichtige Hydrolysen, z. B. die Zersetzung von Zinnsalzlösungen 

durch Wasser: 

SnBr, + 411,0 = Sn(0H)4 + 4HBr, 

oder die Ausfällung von Eisenacetat durch Erwärmung seiner Lösung: 

Fe(C,H30,)3 + 2 H,0 = Fe(OH),C,H,0, + 2 C,H,Oj. 
Daß auch fUr diese Fälle die Gleichung einer monomolekularen Re- 



'Simoläiitare%ea£UäDen.' 



fciion zutrifft, ist für das erste Beispiel von R. Lorenz') und für 

mjs zweite Ton W. Herz') nachgewiesen worden. 

Aebnlicli liegen die Verhältnisse, wenn es sich um bimolekulare 
Et «aktionen handelt, d. h. um solche, bei denen zwei Stoffe in cherai- 
(.^le Aktion treten. Sind hier die Anfangskonzentrationen a und b, und 
^t s die in der Zeit t umgesetzte Stoffmenge, so muß die Reaktions- 

rach windigkeit proportional dem Produkt der Konzentrationen sein, also 
4^ = K(.- 



dt 



- x) (b - X). 



Nach der Ausschaltung der unendlich kleinen Werte dx und dt 
SiJTch Integration geht diese Gleichung in die Form 

a(b - 



t;(a 
aber. 

Verwendet mai 
^iwird also a gleich 1 

'Sn die einfachere 



-b) 



-i) 



= konst. 



äquivalente Mengen der beiden reagierenden Stoffe, 
, dann gebt die obige Gleicbung 



= K(.-x)(b- 



dt 
Qlier, die nach der Integration \ 



^ = K(e-x)' 



fird. 



t(a — x)a 



Der wichtigste hierher gehörige Fall ist die zuerst von Warder*), 
Später von verschiedenen Seiten untersuchte Verseifung der Ester 
CH^COOC'iH, + NaOH = CH,COONa -\- C,HjOH 
RBsigtäureiLttayleater Natrmmacetut Alkohol 

Das genaue Studium dieser Reaktion zeigte die Gültigkeit der 
«^geleiteten Gleichung, die auch noch in zahlreichen anderen Fällen 
hestätigt werden konnte. 

Bin prinzipieller Unterschied zwischen den Gleichungen 
^er mono- uml der bimolekularen Reaktionen ist der, dafl 
"'e Konstanten der ersteren unabhängig von den gewählten 
■^onzentrationseinheiten sind, während die der letzteren sich 
^'it ihnen ändern. 

Die Gleichung der monomolekularen Reaktion 



I) B. Lo 



■, f. anorg. Chera. 9 (IS95) S69. 
arg. Chem, 20 (1899) lö. 



•) Warder, Ber. d. ehem. (Jes, 14 (13311 I36I. 
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• 1 a 

—r- loft nat = konst« 

t a — X 

▼erwandelt sich bei Aenderung der Konzentrationseinheit auf 

n-fache in 

—— loir nat = konst., 

t ® na — nx 

was, da sich n kürzen läßt, dasselbe wie anfangs ergibt. 
Die Gleichung der bimolekularen Reaktion 

-77 TT" log nat — 7^ r- = konst. 

t(a — b) * a(b — x) 

nimmt bei derselben Veränderung die Form 

1 . . nbn(a — x) . . 

—-7 Tx- log nat jr r = tonst. 

tn(a — b) ° nan(b — x) 

an, wo bei der Ausrechnung ein n im Nenner nicht zu kürzen ist, so 

.daß die Eonstanten einen anderen Wert annehmen müssen. 

Trimolekulare Reaktionen sind durch eine Gleichung von 

der Form 

-^ = K(a-x)(b-x)(c-i) 

bestimmt. Für den einfachsten Fall, daß die reagierenden Stoffe in 
äquivalenten Mengen zugegen sind, vereinfacht sich diese Beziehung zu 

-^ = K(a-x)»; 

dieser Formel entspricht nach erfolgter Integration der Ausdruck 

1 x(2a-x) , . 
T 2a«(a-x)^ =^'^°^*- 

Ein Beispiel für diesen Fall fand Noyes^) bei der Reduktion 
von Eisenchlorid durch Zinnchlorür 

2 FeClg + SnCl^ = SnCl^ + 2FeCl2, 
wo die nach der obigen Formel ausgerechneten Konstanten in der Tat 
konstant sind. Auch die analytisch nicht unwichtige 0;cydation von 
Ferrosalzen durch Ealiumchlorat ^) entspricht der Gleichung eines tri- 
molekularen Reaktionsschemas. 

Während Beispiele für bimolekulare und monomolekulare Reak* 
tionsvorgänge recht häufig zur Beobachtung gelangt sind, ist es nur 
verhältnismäßig selten gelungen, trimolekulare Reaktionen zu fassen. 
Fast stets zeigte es sieb, daß da, wo trimolekulare Reaktionen zu er* 
warten waren, der Reaktionsverlauf einer niedrigeren Ordnung folgte, 

J) Noyes, Zeitschr. f. physik. Chem. 16 (1895) 546. 

») Noyes u. Wason, Zeitschr. f. physik. Chem. 22 (1897) 210. 
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indem bei der Ausrechnung der Gletcljung einer trimolekularen Keaktion 
sich keine Konstanz ergab; dagegen zeigte sich eine solche, wenn die 
Gleichung niedriger molekularer Reaktionsvorgänge ausgerechnet wurde. 
Daraus muß geschlossen werden, daB die Neigung zu komplizierten 
Reaktionsvorgängen nur gering ist, und daß, wo komplizierte Reaktionen 
auftreten sollen, der Gang dadurch vereinfacht wird, daß die Reaktion 
in Abteilungen stufenweise verläuft. So kann z. B. die trimole- 
kular erscheinende Umsetzung 

A + B + C = ABC 
zwei bimolekulare Vorgänge 

A + Br=AB 
AB 4- C = ABC 
ifgelöst werden, ein Fall, der tatsächlich experimentell nachzuwei- 
n ist. 

Noch seltener als trimolekulare Reaktionen sind natürlich tetra- 
olekulare. Doch verlaufen vereinzelte Vorgänge, wie beispiels- 
reise die Reduktion der Bromsäure durch Brom Wasserstoff 

2 H- + Br' + BrOj' = HBrO + HBrO, 
nter bestimmten Umständen entsprechend einer Gleichung 

^ ^ = K (a - x) (b - x) {c - s) fd - x) '). 

riele derartige Umsetzungen oder gar noch höber molekulare Re- 
daktionen konnten aber nicht beobachtet werden und sind nach dem 
Gesagten auch nicht zu erwarten. 

Man kann sieb diese Erscheinung auch durch die Wahrschein- 
lichkeitsrechnung plausibel machen. Zum Zustandekommen einer bi- 
molekularen Reaktion ist das Zusammen treffen von zwei Molekeln nötig, 
das natürlich leicht vorkommt, so daß bimolekulare Reaktionen sehr 
häufig sein werden. Zur trimolekularen Reaktion gehört das Zusammen- 
treffen von drei Molekeln, das nur viel schwieriger erreicht wird, so 
daß trimolekulare Reaktionen selten verlaufen werden. Für noch höber 
molekulare Reaktionen ist das Zusammentreffen von noch mehr Molekeln 
nötig, das noch weniger wahrscheinlich ist, und wodurch den kom- 
plizierteren Reaktions Vorgängen eine Grenze gesetzt scheint. 
^ In den bisher besprochenen Fällen hatte die auf S. lül gemachte 
Voraussetzung gegolten, daß die Reaktionen nach einer Richtung prak- 
'Uscb bis zu Ende verlaufen; gebt man von dieser Forderung ab, so 
erhält man die kompliziertere Formel für den Verlauf einer 
monomolekularen Reaktion 



L 



■) JudBon u. Wiilkfir, Journ. Chetii. Soc. London 73 (1898) 410, 
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-^ = K(a-x)-Ki(b + x); 

für eine bimolekulare Reaktion gilt 

-^ = K(a - x) (a, - x) - KJb + x) (b, + x) 

u. s. w. Auch diese Gleichungen konnten in ihrer durch Integration 
umgewandelten Form experimentell auf ihre Richtigkeit geprüft werden; 
doch genügt hier diese kurze Andeutung, da die untersuchten Falle 
kein analytisches Interesse besitzen. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist, wie unsere Gleichungen 
zeigen, abhängig von der Konzentration der reagierenden 
Stoffe und einem Faktor, der mit K bezeichnet wurde und den 
Affinitätskoeffizienten (Bedeutung desselben S. 72) darstellt 
Soll eine Veränderung der Reaktionsgeschwindigkeit erreicht werden, 
so kann dies durch eine Variation der Konzentrationen oder durcli 
eine Veränderung von K geschehen. Es ist klar, daß die Konzen- 
trationen nur innerhalb gewisser Grenzen variiert werden können, so 
daß Veränderungen der Reaktionsgeschwindigkeit durch Veränderungen 
der Konzentrationen auch nur innerhalb dieser Grenzen erreichbar sind. 
Viel mannigfaltiger dagegen gestaltet sich die Variation von K, und 
es soll jetzt kurz die Abhängigkeit dieses Faktors von äußeren Ein- 
flüssen angegeben werden: Lösungsmittel, Gegenwart von Fremdkör- 
pern, Temperatur, Licht und Druck sind häufig von großer Wirkung. 

Was zunächst den Einfluß des Lösungsmittels betrifft, so hat 
Cohen ^) nachweisen können, daß bei Gasreaktionen verdünnende in- 
differente Gase die Reaktionsgeschwindigkeit nicht verändern. Dagegen 
ist das Lösungsmittel bei Reaktionen in flüssigen Systemen sehr be* 
deutungsvoll. Es ist bekannt, daß feste Körper in völlig trockenem 
Zustande eine kaum nachweisbare Reaktionsgeschwindigkeit besitzen. 
Beim Zusammenbringen z. B. von völlig wasserfreiem Baryumchlorid 
mit völlig entwässertem Natriumkarbonat verläuft eine Umsetzung nur 
so langsam, daß ihre Geschwindigkeit praktisch gleich Null gesetzt 
werden kann. Beim Zusammengießen der Lösungen von Baryumchlorid 
und Natriumkarbonat dagegen fällt momentan Baryumkarbonat aus; 
die Reaktionsgeschwindigkeit ist nahezu unendlich groß geworden. 
Durch das Lösungsmittel also gelingt es, die Reaktionsgeschwindigkeit 
in extremstem Maße zu verändern. Die Erklänmg für diese Wirkung 
des Lösungsmittels liegt wohl einerseits in der durch dasselbe erhöhten 
Beweglichkeit der reagierenden Teilchen und anderseits in der durch 

*) Cohen, Zeitschr. f. physik. Cham. 25 (1898) 383. 
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lie Auflösung bewirkten Spaltung der Molekeln in die elektrischen 
leaktionsftihigen Ionen. 

Ungemein interessant ist der Einfluß, den häufig sclion seht ge- 
nüge Mengen von Freradstoffen in der Umgebung eines reagieren- 
»II Systenies auf die Reaktionsgescli windigkeit ausüben. Die auf 
B. 101 besprochene Inversion des Rohrzuckers geht in rein wäßriger 
iSsung nur so langsam vor sich, daß man sie nicht messend verfolgen 
dagegen verläuft sie (wie auch in dem Beispiel der S. 101) mit 
^beblicher Geschwindigkeit, wenn die Lösung etwas Säure enthält. Die 
^äure nimmt niclit dauernd an der Reaktion teil, da aie sich in derselben 
lAenge nach Beendigung der Inversion in dem Lösungsmittel wieder vor- 
aidet, wie sie anfangs zugesetzt wurde. Die Siiure wirkt also nur durch 
ihre Gegenwart beschleunigend, und man nennt eine derartige Wir- 
IDng eine Katalyse, den beschleunigenden Stoff einen Katalysator 
manchmal auch Kontaktsubstanz). Andere Beispiele katalytischer 
Wirkungen sind durch das ganze Gebiet der Chemie weit verbreitet. 
Ich erinnere nur an die Rolle des feinverteilten Platins bei unseren 
Basselbst Zündern und dem Kontaktschwefelsäure verfahren, an die Ver- 
wendung des Braunsteins bei der Gewinnung von Sauerstoff aus Ka- 
Bumchlorat, den Gebrauch von Quecksilber oder Kupferoxyd bei der 
Kjeldahlscheu Stickstoffbestimniung und die Benutzung des Alu- 
minium cfa Ion ds bei zahlreichen organificben Synthesen. Es gibt auch 
Fälle, wo geringe Fremdstoffmengen Reaktionsvorgäoge verzögern; man 
[pricbt dann von negativen Katalysen und Katalysatoren: doch 
und die Beschleunigungen häufiger und bekannter. Nicht selten ist es, 
Reaktionen überhaupt erst durch die Anwesenheit von Kataly- 
ntoren vor sich zu gehen scheinen, weil ohne diese die Reaktions- 
fesch windigkeit so klein ist, daß sie praktisch gleich Null gesetzt 
Pferden kann; stets aber muß nach den Prinzipien unserer Energie- 
Hehre an der Anschauung festgehalten werden, daß Katalysatoren 
pur bei solchen Vorgängen wirken, die auch ohne dieselben 
ivillig — wenn auch vielleicht sehr langsam — verlaufen 
^finnen. Der Betrag der katalytischen Beeinflussung ist mehr oder 
blinder angenähert der Konzentration des Katalysators proportional, 
! katalytische Wirkung eines Katalysators kann durch die Gegenwart 
mes zweiten vermehrt oder vermindert werden oder auch ungeändert 
bleiben. Eine Erklärung für die Wirkungsweise eines Katalysators ist 
[nur durch die besondere Untersuchung jedes einzelnen Falles möglich')- 
1 Zuaammenatellmig siehe W. Herz, Katalyse. Ah rena' Sammlung. Stutt- 
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Der Einfluß der Temperatur wirkt im allgemeinen derart, 
einem Steigen der Temperatur ein Anwachsen der. Reaktionsgeschwindig- 
keit entspricht. Die Erfahrung hat gelehrt, daß meist eine Erhöhung 
der Temperatur um 10 ^ die Reaktionsgeschwindigkeit verdoppelt bis 
verdreifacht. Bei tiefen Temperaturen ist daher die Geschwindigkeit 
mancher bei Zimmertemperatur wohl bekannter Reaktionen so klein 
geworden, daß sie gar nicht mehr vor sich zu gehen scheinen. 

Auch das Licht kann auf die Reaktionsgeschwindigkeit BiofluS 
haben. Bekannt ist die beschleunigende Wirkung, die das Licht auf 
die Zersetzung der Silbersalze ausübt (Photographie). Die Geschwindig- 
keiten zweier zu einem Gleichgewicht führenden Reaktionen können 
durch das Licht verschieden stark beschleunigt oder verzögert werden. 
Es gibt Reaktionen, die durch Strahlen einer Art beschleunigt, durch 
solche anderer Art gehemmt werden^). 

Der Einfluß des Druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist 
für flüssige Systeme sehr gering, da ja der Einfluß des Druckes auf 
Flüssigkeitsvolumina auch nur sehr klein ist. Dagegen muß der Druck 
bei Gasreaktionen in Betracht gezogen werden. Bei monomolekularen 
Gasreaktionen von der Formel 

{f- = K(a-x) 

werden bei einer Veränderung des Druckes auf das n-fache die beiden 
Konzentrationen ebenfalls um das n-fache steigen, so daß keine Ver- 
änderung der Reaktionsgeschwindigkeit stattfindet. Bei einer bimole- 
kularen Gasreaktion 

^ = K(a-x)* 

werden aber die Konzentrationsveränderungen bei einer Verstärkung 
des Druckes auf das n-fache um das n^-fache wachsen, und die Re- 
aktionsgeschwindigkeit wird vermehrt sein. Ebenso muß auch bei 
höher molekularen Reaktionen eine Verstäi*kung des Druckes eine 
vergrößerte Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge haben, und es läßt 
sich allgemein sagen, daß bei einer Reaktion zwischen m Molekeln 
die Geschwindigkeiten sich verhalten wie die m — Iten Potenzen des 
Druckes. 

Die bisherigen Betrachtungen beziehen sich auf Reaktionen, die 
in homogenen Systemen verlaufen, lieber den Reaktionsverlauf in 
heterogenen Systemen ist nur wenig Allgemeines zu sagen, da 

Trautz, Zeitschr. f. wissensch. Photogr. 4 (1906) 851; Physik. ZeitBchr. 
7 (1906) 899. 
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[er die OberflächenbeschaS'enheit uud die DiffusionsgeäcliwiDdigkeit 
1 größter Bedeutung werden. 

Wird Metallpulvev der Einwirkung einer Säure ausgesetzt, so 

prd die Auflösung sehr schnell vor sich gehen, da sehr viele Punkte 

nrfaanden sind, an denen die Säure ihren Angriff beginnen kann. Ein 

tompaktes Stück desselben Metalles dagegen mit seiner verh'ältiiis- 

ißig kleinen Oberfläche wird sich in derselben Säure viel langsamer 

pflösen, weil die Zahl der Angriffspunkte fUr die Säure erheblich 

Kringer ist. Spring') konnte sogar nachweisen, daß die AuflÖsungs- 

isch windigkeit von Doppelspat durch Säuren auf den kristallo- 

"apbisch verschiedenen Flächen verschieden ist. Die Reaktions- 

3sch windigkeit wird also in diesen Fällen außer von den Konzen- 

rationen und dem Faktor K auch von der jeweiligen Oberfläche 

ikbhängen müssen, so daß eine allgemeine Gleichung von der Form 

dx 

dt 

terauskommt, wo den Einfluß der Oberfläche zum Ausdruck bringt. 
£ine Konstanz ist also nur so lange zu erwarten, als 0, d. h. die 
Oberfläche, konstant bleibt; jeder Oberfläche muß ein anderer Wert 
der Konstanten entsprechen, wodurch natürlich die Bedeutung der 
Reaktions konstanten sehr erheblich vermindert wird'). 

Auf die Bedeutung der Diffusion für die Reaktionsgeschwindig- 
keit in heterogenen Systemen haben in jüngster Zeit vornehmlich 
Kernst^) und sein Schüler Brunner') aufmerksam gemacht. Handelt 
es sich um eine lonenreaktion zwischen zwei Phasen, die wie die 
meisten Ionen reaktionen unraeBbar schnell verläuft, so regelt die Dif- 
fusion der reagierenden Stoffe an die Oberfläche die Reaktions- 
geschwindigkeit, denn nur an der Oberfläche, wo sich die beiden 
Schichten berühren, kann eine Reaktion zwischen ihnen stattfinden. 
Bei einer langsam verlaufenden chemischen Reaktion dagegen könnte 
die zu beobachtende Reaktionsgeschwindigkeit gleichzeitig von der 
eigentlichen Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzung und der Diffu- 
8ionsgeschwindigkeit bestimmt sein. Unter diese Auffassung läßt sich 
auch die Auf lösungsgesch windigkeit fester Stoffe in Wasser unterordnen. 
') Spring. ZeiUahr. f. phjaik. Chcto. 1 (1887) 209, 2 (1888) 13. 
') Auch elektrische LokttUtröme scheinen hier mitzuwirken ; doch aei wegen 
Kompliziertheit dieser Vorgänge nur auf ilieAtbeiten von Erikson Aucun 
'almaer, Zeitschr. f. physik. Chem. 39 (1902) 1. oU (1906) 689, verwiesen. 
■) Nernst. Zeitschr. f. physik. Chem. 47 (1904) T,2. 
*) Brunnor. Zeitaehr, f. physik. Chem. 47 (1904) 56- 
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Die theoretische Durcharbeitung aller analytischen Probleme 

setzt die Kenntnis aller Teile der physikalischen Chemie voraus, denn I 

I 

die analytische Chemie benutzt alle Arten von chemischen Vorgängen 
und alle Hilfsmittel der chemischen Experimentierkunst. Daher bat 
auch diese Monographie den Charakter eines — infolge der absicht- 
lichen Beschränkung des Materiales freilich kurzen und lückenhaften — 
Lehrbuches der physikalischen Chemie angenommen. 

Der Wert der physikalischen Chemie für die Analyse liegt einmal 
darin, daß allgemeine Gesichtspunkte und Oesetzmäßigkeiten gefunden 
worden sind, welche die verwirrend große Mannigfaltigkeit der Reak- 
tionen zusammenfassen, und ein andermal darin, daß von allgemeinen 
Gnmdlagen aus die Anregung zu neuer analytischer Experimental- 
forschung gegeben wird. 

Die allgemeine Chemie hat bei ihrer Entwicklung dauernd den 
Besitzstand der analytischen Chemie benutzt. Nachdem die physi- 
kalische Chemie eine gewisse Abrundung und Vollständigkeit erlangt 
hat, ist sie nunmehr in der Lage, der analytischen Chemie in erhöhtem 
Maße zurückzugeben, was sie an Hilfe von ihr erhalten hat. Diese 
beiden Zweige der Chemie geben ein gutes Beispiel dafür ab, wie 
nahe alle Teile unserer Wissenschaft zusammengehören. 
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